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üeber  die  Ghrysanissäure ; 
von  Dr.  H.  Salkowski. 

(EingelATifeii  den  15.  Mäns  1872.) 


Die  Chrysanissdure  wurde  von  Cahours*)  im  Jahre 
1849  entdeckt  und  nach  ihrer  schön  goldgelben  Farbe  so 
benannt.  Er  erhielt  sie  durch  Behandlung  der  Nitroanissaur6 
mit  rauchender  Salpetersaure  und  trennte  sie  y&a  dem  gleich-* 
zeitig  hierbei  in  "reichlicher  Menge  entstehenden  Di*  und  Tri* 
nifroanisol  durch  Ammoniak.  Cahours  folgerte  für  die 
Ghrysanissäure  ans  seinen  Analysen  der  freien  Säure ,  des 
Ammoniak-  und  Silbersalzes,  sowie  ihres  Aethyläthers  die 
Formel  C14H6N3O14,  odar  mit  Benutzung  der  heute  ge- 
bräuchlichen Atomgewichte  C7H5NSO7,  und  betrachtete  sie,  da 
sie  das  Verhalten  einer  einbasischen  Säure  zeigte,  als  methy- 
lirte  Pikrinsäure  : 

C^H^NaOT  «  C.H(CH,)(NO,)»OH. 

Wenn  diese  Formel  der  Ghrysanissäure  für  die  Erklärung 
ihrer  Entstehung  aus  Nitroanissäure  auch  Schwierigkeiten  bot, 
so  genügte  sie  doch  vollständig  zur  Erklärung  ihres  Verhaltens 
als  Säure;  der  Gharakter  des  Phenolwasserstoffs  erschien  hier 


*)  Ann.  cliini.  phys.  [3]  SV,  454;   diese  Annalen  V^l,  308. 
Aniud.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CLXin.  Bd.  1 


2  Salhowshi'y  über  die  Chrysanissäure. 

durch   den  Eintritt   dreier  Nitrogruppen    in   gleicher   Weise 
verändert,  wie  in  der  Pikrinsäure. 

i  Als  dann  später  von  Fairlie^D  durch  BehaHdlung  von 
Cl-essol  aus  Steinkohlenthöer'  mit  Salpetersäürö  ein  Trinitro- 
cressol  erhalten  wurde,  welches  L.  Duo  los**)  genauer 
untersuchte,  sprach  Kolbe***)  die  Vermuthung  aus,  dafs 
dasselbe  mit  der  bereits  länger  bekannten  Chrysanlssäure, 
deren"  gleiche  Zusammensetzung  jenen  Chemikern  entgangen 
zu  sein  scheint,  identisch  sei. 

Beilstein -und  Kbllner  t)  wieselai  in  einer  späteren 
Abhandlung  darauf  hin ,  dafs  der  angenommenen  Identität 
beider  Substanzen  die  thatsächliche  Grundlage  noch  fehle ;  aber 
ihre  zu  dem  Zweck,  diese  Grundlage  zu  schaffen,  unternom- 
mene Arbeit  hatte  das  Resultat,  dafs  hier  wedei  v  .ne  Identität, 
noch  auch  überhaupt  eine  Isoraerie  vorliege.  Sie  fsniden  viel- 
mehr die  ZusaiiiBiiensetzung  der  Chrysanissäure  der  Formel 
G^HeNgOe  entsprechend,  weiche  sich  von  der  Cahours' 
durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  0  oaterscheidet. 
Beil  stein  und  Kellner  stellien  verschiedene  Derivate  der 
Chry^anissäure  dar,  auf  welche  ich  weiter  unten  zuräckkomme, 
und  wiesen  ihre  Verschiedenheit  von  dem  gleich  zusammen-r 
gesetzten  Trinitrotoluol  nach ,  welches  W  i  Ihr  a ä d  tt)  zu 
diesem  Zwecke  darstellte.  Fisr  die  Erklärung  der  Constitution 
der  Ghrysanissäure  ergabem  sich  indessen  aus  ihren  Versuclien 
keine  genügend^a  Anhaltspunkte,  und  die  von  Bei  Ist  ein 
und  Kellner  aufgestellte  Formel  C7H5CNO,)8,  welche  die 
Chrysanlssäure  ab  isomer  mit  Trinitrotoluol  erscheinen  liefs, 
war  wenig  geeignet,  das  Verhalten  derselben  zu  erklären. 


*)  Diese  Annalen  99,  819. 
**)  Daselbst  lO»,  141. 
***)  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S,  145. 

t)  Diese  Annalen  ISS,  164. 
tt)  Daselbst*  1»8,  178. 


ßalkowski,  über  die  Chrysanissaure*  3 

Darauf  ve];dffeBt)ichte  BrUnmeyf^r  f >  iia  Ancu^ufis  aa 
ein  Referat  über  die  erwäbnte  Arbeit  ;Von  Beilstßin  und 
Kellner  seioiS  Ansicht  über  >dia  GoBstiiution  dar  Chrysanis- 
saure ,  dahin  gehend «  ,  daf^ .  dieselbe  Aem  Ndtr^f^rm  yok 
Scbischkoff,  welches  siobüaucb  wie  aio^  Saurem  verhält,  an* 
die  Seite  zu  stellen  und  als  dies^n^  aoaloff.  constitmrt  zu  be- 
trachten  sei;  jedoch  gab  E]|lß,nuiey.er  einer  andereaJonu^ 
des  Nitroforms,  als  sie  voni.Spbispbkoff  gebraucht  war, 
den  Yorziif  ^  mdevd  et  m  demselbtittticihti  dri^,  solidem  nur^ 
zwei  Nitregpuppen'  anmahm  ündr  es  »te  AiikkömmHrtg  i&t  Sal-«- 
petersanre/  bekachiete.    Folg^ende  Forifteln,  drucken  diefs  aus  : 

Nitroform        NO[C(NO,)J",  OH. 

Die  Cityysahissäure  erhielt  dann  dieaniiloge  Formel  : 
,  •-     »0[€[7H4(NO»W%  OH, 

welche  in  der  That  im  Stande  .war,.,die  .sauren.  Eigenschaften, 
dieselben  befiru^di^fncl  zu  ei^lajrem  ;  Allein  al^Qseihen  d^von, 
dafs  auch  idiese  Formel  (Voni  der  ßiidangswjeise  der  Chrysanis-. 
saure  keine  Rephans^chaft  ^i  geben  yerjnoGbte,  mufste  sie 
schon  deshalb runwahrsoheiiulioh  erscbieinen^,  weil  die. ihr  zu 
Grunde  liegende' Anschauung  von  der^Gonstilutioa  des  Nitrq-*: 
forms  mit  den  Thatsachen  nicht  wohl  in  Einklang  zu  bringen 
war<  Viakaebr  war  es,  fails  die  Cbnysantfisdiire  sic}i  üjber- 
haupt  dem  Mtvoloria  an  <di^  S^ite:  steUca».  liefs.^'Wßh^schiein-?- 
lieber ,  dafs  auch  sie  drei  J^itrogruppen  enthalte;,  yon  denen 
wenigstens  eine  .can  Waft^entoffatom  den  JUetbyt^aitenkeite 
ersetzte  und  dadurch  einem  anderen  Wasserstoffatom  derselbeni 
einen  metallähnlichen. Chand^ter  ertheilte; 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus "  unternahm  ich '  auf  Ver- 
anlassnng  des  Herrn  Prof:  K  e  k  u  1 6  eSne  erneute  l/ntersuchung 


.  I' 


*)  Zeiisdirift  flbr  Chemie  1868}  665. 


4  Salkowahi,  über  die  Chrysame^äure, 

der  Chry^anissdure ,  welche  wesentlich  den  Zweck  hatte,  die 
ConstitHtion  derselben  ffufzuhellen. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung,  welche  im  chemischen 
bistltut  zu  Bonn  angefangen  und  in  dem  hiesigen  Umversitäts- 
laboratorium  beengt  wurde,  hat  zu  der  unerwarteten  Fol- 
gerung geföhrt,  dafe  die  Chrysanissaure  einfach  als  Dinit^o- 
amidohemo'eaäure  von  der  Formel  : 

CÄ(NO,),(NH,)CO,H 

Ztt  betrachten  ist,  und  zwar  als  diejenige  Modification,  welche 
bezäglich  der  gegenseitigen  Stellung  der  Amido-  und  Ca^b** 
oxylgruppe  in  die  Parare:üie  gehört  Dafs  der  Chrysanis- 
saure diese  Formel  zukommt,  wird  durch  folgende  Reactionen 
bewiesen  : 

1)  Durch  Reductton  mit  Zinn  und  Salzsaure  geht  sie  in 
eine  um  O4  ärmere  und  um  H4  rei|;here  Substanz  über,  sie 
enthält  also  zwei  Nitrogruppen. 

Die  so  erhaltene  Substanz  von  der  Formel  einer  Tru 
amidobenzoesäure  C6Hi(NHs)3C02H  bildet  mit  Säuren  wohl 
charakterisirte  Salze,  aber  sie  zeigt  auch  noch  das  Verhalten 
einer  Säure.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  einen  basischen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Triamidobenzols. 

2)  Durch  Einwirkung  von  starker  Cblorwass^rstoffsättre 
bei  höherer  Temperatur  geht  die  Chrysanissaure  in  Trichlor- 
benzoesäure^  C6H2CI3.COXH  aber.  Da  die  Carboxylgruppe  bei 
diejser  Reaction  nicht  entstehen  kann,  so  mufs  sie  schon  in 
der  Chrysanissaure  vorhanden  sein,  wofür  auch  die  Eigen- 
schaften des  vorigen  Productes  sprechen. 

Die  Reaction  ist  das  erste  Beispiel  einer  Ersetzung  von 
Nitro-  und  Amidogruppen  durch  Chlor;  ich  bin  damit  be- 
schäftigt, analoge  Fälle  zu  sammeln. 

3)  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
heifse  wässerige  Lösung  der  Chrysanissaure  wird  die  Amido- 
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grappe  in  die  Hydroxylgriippe  fibergeCuhrt;  es  entsteht  eine 
Dinürooxybenzoeaäure,  C>^%(]iO{)iGR .  CO9H. 

4;)  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Chrysanissfiure  bei 
Einwirkung  ätzender  Alkalien.  Es  entwickelt  sich  hierbei 
Ammoniak.  Der  Diäthylather  der  so  entstehenden  Oxysäure, 
G6H8CNOs)sOCsH5.COaC8H5,  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  wieder  Cbrysanissdure. 

Diese  Reactionen  sind  für  die  oben  aufgestellte  Formel 
beweisend. 

Erinnert  man  sich  der  Bildungsweise  der  Chrysanissäure^ 

so  wird  das  Ergebnifs,  dafs  sie  eine  Amidosubstanz  ist,  nur 

verständlich  durch  die  weitere  und  auch  erst  nach  Ermittelung 

ihrer  Constitution  aufgefundene  Thatsache,    dafs  die  Chrys- 

anissäure  nicht  direct  bei   der  Einwirkung  der  rauchenden 

Salpetersäure  auf  Nitroanissäure  entsteht,  sondern  erst  bei  der 

Behandlung   des   bei  dieser   Reaction   erhaltenen   Productes 

mit  Ammoniak;  dieses  Product  enthält  nämlich  Dinitroanis- 

aäure^  welche  nach  der  Gleichung 
CeH,(NO,),OCH,.CO,H  +  NH,  =  CeHji(NO,)j|(NH,)COtH  -f  HOCH,' 

in  Chrysanissäare  übergeht;  eine  Reaction,  die,  wie  ich  ge- 
funden habe,  bei  mehrfach  nitrirten  Derivaten  des  Benzols 
eine  sehr  allgemeine  ist.  Aus  derselben  geht  zugleich  hervor, 
dafs  die  Amido-  und  Carboxylgruppe  in  der  Chrysaiiissäure 
dieselbe  gegenseitige  Stellung  einnehmen,  wie  die  Seitenketten 
dcar  AniiBsäure,  d.  b«  die  Parastdlung. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Besdn^dbung  meiner  Ver- 
suche ♦). 


*)  Die  TemperatQziuigaben  im  FolgeiideA  sind ,  wo  es  nicht  beson- 
den  bemerkt  ist,  nicht  conrigirt»;  und  beziehen  sich,  sofern  sie 
unter  850^  liegen  ^  aiaf  ernTJ^ermometer,  welohes.  bei  fwt  nor- 
malem Dmck  (760,6  MM.)  im  schmelzenden  Selui^e  bei  -{-  0,3^; 
ganz  im  Wasserdampf  bei  lOOfi^i  bis  150^  im  Naphtalindampf 
(übriger  Faden  85<0   bei  216»7<^  und   bis  80<»   im  Naphtalindampf 
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I.    Därstelliiiig  dei^  Chlysuttissiitre. 

Bei  der  Darstellung  der  Chrysanissäure  verfuhr  ich  genau 
nach  der  von  Cahours  angegebenen  und  auch  von  Beii- 
st ein  und  Kellner  eingehaltenen  Methode. 

Für  die  Darstellung  der  erforderlichen  Nitroanissäure  *) 
habe  ich  eine  etwas  stärkere  Salpetersäure  Cvon  1,4  spec. 
Gev^icht)  vorgezogen,  da  bei  Anwendung  der  Säure  von  1,3 
spec.  Gewicht  die  Nitroanissäure  mitunter  noch  etwas  Anis- 
säure enthält,  was  man  durch  Kochen  derselben  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erkennt,  wobei  sicli  nach  dem  Erkalten  die  unver- 
änderte  Anissäure  ausscheidet,  während  die  Nitroanissäure  zu 

'  f  •  •  , 

Amidoanissäure  reducirt  wird  und  in  Lösung  bleibt.  Die  in 
einer  tubulirten,  mit  RückÜufskühler  verbundenen  Retorte  be- 
nndliche  Säure,  wird  dann  jedoch  nicht  bis  zum  Kochen,  son- 
dern nur  so  weit  erwärmt,  bis  das  Anisöl,  welches  man  au^ 
einem  im  Tubulus  befindlichen  Tropftrichter  tropfenweise  in 
die  Säure  fliefsen  läfst,  sich  unter  Zischen  löst.  Sobald  die 
Tropfen  des  Anisöls  sich,  träge  zu  lösen  anfangen,  unterstützt 
man  die  Reaction  durch  Wärme  und  hört  mit  dem  Eintropfen 
auf,  wenn  das  Oel  längere  Zeit  ungelöst  in  der  Säure  schwimmt. 


(übriger  Fad^i^  27<')  b9i,.2.1d,QO.  stand.  ,  Aqb  den  beiden  letsteil 
Beobachtungen  berechnet  sich  nach,  der  Correctionsformel  Ton 
Kopp  der  Siedepunkt  des  Napbtalins  1)  zu  217,5^  2)  zu  217,75^. 

*)  Diese  und  nicht  Anissäure  dieht  inxr  t)aV8telltrttg^  der  CThrysaÄb^ 
'  siMire.  CahontB  vt^nati  freiiioti  Inder  Kinlwtoog  de»  Afasobnitts 
„  Chrysanissäure*'  beide  Substanzen  als  Ausgangsmaterialien,  spricht 
jedoch  bei  der  genaueren  Beschreibung  der  Darstellung  in  der 
Originalabhandlung  nur  Ton  Nüroanissäure.  In  der  Uebersetzung 
in  diesen  Annalen  steht  an  dieser  Stelle  irrthümlich  Anittduret 
u!nd  diese  Angabe  ist,  wie  schon  Beilstein  und  Kellner  be- 
merken, in'Qmelin's  Handbuch  übergegangen.  Ich  habe  bei 
der  Einwiift^ng  rMk'  tttttOfiMnder  Äalpefteraätire  auf  AnUfämre  bei 
mehreren  f^tsuohen  stets  nur  ffitroaitisiäure  erhaHen«  Leider  ist 
jene  inrthümliche  Angabe  auch  bereits  in  ein  neueres  Lehrbuch 
übergegangen  (Boscoe-Schbrlemmer). 
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Es  gelingrt  auf  je  1000  Grm.  Säure  höchstens  90  bis  100  Grm. 
Anisöl  einzutragen.  Die  weitere  Behandlang  ist  die  gewöhn-* 
liehe.  Man  erwörmt  noch  karze  Zeit  bis  zum  gelinden  Sieden, 
Terdünnt  dann  mit  dem  2-  bis  3  fachen  Wasser ,  wascht  die 
abgeschiedene  Säure  aus ,  löst  in  Ammoniak '  Cwobei  ein  Oel 
zurückbleibt)  und  fölU  wieder  durch  eine  Säure.  Man  erhält 
so  60  bis  70  pC.  vpm  Gewicht  des  Anisöls  an  Nitroanissäure« 

Die  weit^e  Behandlung  der  Nitroanissaure  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ist  genau  die  von  den  mehrfach  genannten 
Autoren  angegebene,  und  ich  habe  ihrem  Verfahren  und  den 
von  ihnea  beoI;achteten  Erscheinungen  nichts  hinzuzufügen. 
Zum  besseren  Yerständnifs  des  später  über  die  Bildungsweise 
der  Chrysanissäure  Anzuführenden  sei  es  mir  jedoch  gestattet, 
hier  das  Verfahren  nochmals  kurz  zu  beschreiben. 

Die  gut  getrocknete  Nitroanissaure  wird  mit  dem  2Vs-  bis 
3  fachen  Gewicht  rother  rauchender  Salpetersäure  etwa  ^U 
Stunden  gelinde  gekocht,  dann  in  das  etwa  20 fache  Volum 
Wasser  gegossen.  Das  sich  hierbei  ausscheidende  Oel  erstarrt 
bald  zu  einen^  festen  Kuchen,  während  sich  die  über  ihm 
stehende  Flüssigkeit  mit  einer  flockigen  Fällung  erfüllt.  Der 
Kuchen  wird  gepulvert  und  mit  verdünntem  kaltem  Ammo- 
niak ausgezogen,  welches  das  in  ihm  enthaltene  Di-  und  Tri- 
nitroanisol  ungelöst  läfst.  Die  flockige  Ausscheidung  wird 
nach  dem  Auswaschen  ebenfalls  mit  Ammoniak  extrabirt.  Die 
ammoniakalischen  Lösungen  liefern,  entsprechend  concentrirt, 
eine  Krystallisation  von  chrysanissaurem  Ammoniak,  welches 
mehrmals  upkrystaffisirt  und  dann  durch  eine  Säure  zersetzt 
wird.  Die  niedergeschlagene  schön  gelbe  Säure  wird  dann 
aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Angaben  von  Beilstein  und  Kellner  bezüglich 
der  Unterschiede  derjenigen  Säure,  welche  aus  der  flockigen 
Fällung  gewonnen  wird  und  welche  sie  deshalb  als  ß-Chrysanis- 
säure  bezeichnen,  kann  ich  zum  Theil  bestätigen ;  eine  genauere 
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Yergletchung  der  aus  derselben  und  WB  der  eigentlichen 
Ca-)Chrysanissäiire  erhaltenen  Derivate,  auf  welche  ich  am 
Schlüsse  dieses  Aufsatzes  zurückkonune,  hat  mich  jedoch  von 
der  bereits  von  Erlen mey.er  vermutheten  Identität  beider 
überzeugt. 

Was  die  Menge  der  so  erhaltenen  Chrysänisdäure  betrifft, 
so  schwankte  die  Ausbeute  an  krystallisii'ter  Saure  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  zwischen  14  nnd  20  pC.  der  an- 
gewendeten Nitroanissäure ,  war  also  verhältnifsmafsig  nicht 
bedeutiBnd.  Der  gröfste  Theil  der  Nitroanissaure  wird  ih 
nitrirte  Anisole  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87^,  'also  haupt- 
sächlich Dinitroanisol ,  verwandelt  C^s  wurden  davon  46  bis 
57  pC.  erhalten),  ein  anderer  Theil  bleibt  unverändert.  Die 
unveränderte  Nitroanissaure  "^findet  sich'  in  den  Mutterlaugen 
des  chrysanissauren  Ammoniaks  und  kann  aus  denselben  durch 
Ausfallen  mit  Chlorcalcium ,  Umkrystallisiren  des  Kalksalzes 
aus  viel  heifsem  Wasser  und  Zersetzung  der  heifsen  Lösung 
durch  Salzsäure,  worauf  sie  beim  Erkalten  in  feinen  gekrümm- 
ten. Nadeln  auskrystallisirt,  wieder  gewonnen  werden.  Eine 
so  erhaltene  Säure  schmolz  nach  dem  Umkifystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  bei  186  bis  187®  CSchmelzpunkt  der  Nitro- 
anissaure) und  gab  bei  der  Verbrennung  48,30  pC.  Kohlenstoff 
und  3,79  pC.  Wasserstoff  Cberechnet  48,73  und  3,55).  Die- 
selben Mutterlaugen  enthalten  aber  auch  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  Chrysanissäure  Coder  vielleicht  Dinitroanissäure), 
welche  daraus  durch  Ansäuern,  Kochen  mit  einer  zur  Lösung 
des  Niederschlags  unzureichenden  Menge  Wasser  und  Filtriren 
durch  ein  Wasserbadfilter  gewonnen  werden  kann.  Die  hier- 
bei  ungelöst  bleibende  Säure  giebt,  in  heifsem  Ammoniak 
gelöst  und  einigemale  umkrystallisirt ,  noch  grofse  Mengen 
von  chrysanissaurem  Ammoniak. 
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IL    Eigenschaften  nnd  Verbindungen  der  Chrysanissänre* 

Zu  den  in  den  citirten  Abhandlungen  enthaltenen  Be- 
schreibungen der  Chrysanissäure  habe  ich  wehig  hinzuzusetzen, 
fiie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  rhombischen  Blätt- 
chen, deren  Contouren  jedoch  in  der  Regel  sehwa<^h  gekrümmt 
sind,  aus  heifsem  Wasser  in  haarfeinen,  meist  gekrümmten, 
büschelförmig  viereinigten  Nadeln.  Auch  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  nicht  absolut  unlöslich,  unlöslich  dagegen  in  verdünnten 
Sauren;  aus  der  gelben  w^ässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
Zusatz  von  Säuren  in  krystallinischen  Flocken  gefällt. 

lieber  den  Schmelzpunkt  der  Chrysanissäure  existirt  keine 
Angabe.  Cahoui's  giebt  nur  an,  dalls  sie  ,,bei  gelindem 
Erwärmen^  schmilzt,  Beilstein  und  Kellner  erwähnen 
den  Schmelzpunkt  nicht.  Ich  war  daher  Anfangs  im  Zweifel, 
Cahours'  Chrysanissäure  in  Händen  zu  haben,  als  ich  den 
Schmelzpunkt  meiner  Säure  bd  259^  fand.  Da  aber  alle  übri- 
gen Eigenschaften  derselben,  sowie  die  Analysen,  vollständig 
mit  den  vorhandenen  Angaben  übereinstimmten,  so  blieb  nichts 
übrig,  als  259^  als  den  Schmelzpunkt  der  Chrysanissäure  an- 
zusehen, der  dann  auch  durch  zahlreiche  spätere  Bestimmungen 
an  Säure  der  verschiedensten  Darstellung  bestätigt  worden  ist. 
Der  Schmelzpunkt  der  sogenannten  /9-Chrysanissäure  ist  genau 
derselbe. 

Von  Salzen  der  Chrysanissäure  habe  ich  kefaie  neuen  dar- 
gestellt, da  die  bekannten  sie  hinreichend  als  einbasische  Säure 
charakterisiren  und  somit  von  neuen  Salzen  kein  Aufschlufs 
üb^  die  Constitution  der  Säure  zu  erwarten  stand.  Diejenigen, 
deren  Analyse  unten  mitgetheilt  ist,  wurden  wesentlich  zu 
dem  Zweck  darg^^stellt  und  analysh't,  die  Identität  meiner 
Säure  mit  der  von  Beilstein  und  Kellner  beschriebenen 
festzustellen. 
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Ghrysanisaäure  aus  Alkohol  krystallisiri,  bei  100^  ge- 
trockniet. 

1.  0,5271  Qnn.  gaben  0,7098  Koblensfture  und  0»1088  Wassor. 

2.  0,5150  Grm.  BOgenaiinte  y^-Sfture  gaben  0,6856  Xohlensänre  und 

0,1065  Wasser. 

3.  0,1968  Grm.  gaben  33,75  CC.  Stickstoff  bei  24«   und   762  MM. 


Barometerstand. 

• 

• 

Berechnet 

Gefunden 

naohCahours 

nachBeilst 

ein  u.  Kc 

»11 

ner 

1.           2.         S. 

C,         34,57 

c, 

37,00 

36,73     36,31      — 

Hj          2,06 

H, 

2,20 

2,29      2,31      — 

Ng         17,28 

N, 

18,50 

—         —       19,18 

Oy         46>09 

0. 

42,30 

—     .    —        — 

100,00  100,00. 

Ghryaanissav^ea  AmmoniaJc.    —    Ueber   Schwefelsäure 
getrocknet. 

1.  0,2373  Grm.  (schön  glänzende  gelbbraune  Nadeln)  gaben  0|2995 

Kohlensäure  und  0,0745  Wasser. 

2.  0,2519  Grm.  sogenanntes  ^-Salz  (glänzende  schön  gelbe  Nadeln) 

gaben  0,3195  Kohlensäure  und  0,0780  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


nach  Cahours    nach  Beilstein  u.  Kellner  1.  2. 

G,  32,32  34,43  34,42         34,59 

Hs  3,08  3,28  3,53  3,44. 

Ghrysanissaures  Biller.  —  Durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  salpetersaurem  Silber  erhalten  und  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  Cworaus  es  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln  anschiefst).    Bei  100^  getrocknet. 

1.    0,3905  Grm.  gaben  0,1251  Silber. 

2«    0,3204  GUn.   des  nochmals  aus  siedendem  Wassqr  umkrystalli* 
sirten  Salzes  gaben  0,1027  Silber. 

Berechnet  Gefunden 

nach  Cahours    nach  Beilstein  u.  Kellner  1.  2. 

"'  Ag         30,86  32,83  32,04        82,06. 

OhrysanisaäuTe-Äethifläther.  —  DftrgesteHt  durch  Sättigen 
einer  alkoholischen  Löstlng  der  Säure  mit  SalKsäiiregas,  mehr- 
stündiges Digeriren   in  der   Wärme,    Fällen  durch  Wasser, 
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Auswaschen .  ^lit  amino^ia|Lh{|Uigem  Walser  imd  Ufnkrystalli- 
siren  aus  Alkohol.  Selbst  bei  längerer  Digestion  mit  Ammo- 
niak gelingt  es  nicht,  die  beigemischte  unveränderte  Chrys- 
anissäure  vollständig  zu  entfernen,  wie  folgende  Analysen 
zeigen,  von  denen  sich  1.,  2.,  4.  und  5.  auf  aus  sogenannter 
/^-Säure  dargestellten  Aether  beziehen.  Der  Schmelzpunkt 
Hegt  bei  114». 

1.  0,4028  Oim.  gttbea  0,6056  KdUöniillife  und  0,1286  Waieer. 

2.  0,4090(  Qthl  gaben  0,6100  KoUlensattre  tmd  0,1250  Wasser. 
8.    Q,39;i5  Gim.  gaben  0^97li  Koblensänre  und  0)1200  Wasser. 

4.  0,2315  Grm.  gaben  0,8483  Kohlensäure  und  0,0747  Wasser. 

5.  0,2520  Grm.  gaben  0,3791  Kohlensäure  und  0,0815  Wasser. 

6.  0,2334  Grm.  gaben  0,3522  Kohlensäure  und  0,0774  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  : 

.1.  2.  8.  4.  5.  6.  Mittel 

G         41,06       40,88       41,52       41,03       41,05       41,15         41,11 

H  8,55        3,41         8,40        8,59        8,59        8,68  3,54. 

Berechnet  Gefunden 


Cahours    Beilstein         Cahours        Beilstein     Obiges 
u.  Kellner  u.  Kellner     Mittel 

C9        39,85  42,35  89,70     89,59  41,74  41,11 

H,  8,32  3,53  8,27       8,39  3,95  8,54. 

*  r  I      I 

Wie  man  sieht,  fehlen  auch  bei  der  Analyse  von  Beil- 
stein  und  Kellner  am  Kohlenstoff  0,6  pC. 

.  GhvjfaanisAäuTe-^  Methyläther.  — ^  Dargestellt  durch  Br*- 
wärmeii  von  dn'ysanissaiirem  Silber  mit  Jodmethyl  und  Alko-^ 
hol  am  aafsteigettden  Kahler»  Die  Reaction  tritt  erst  nach 
etwa  10  Minuten  andauerndem  Kochen  ein  und)  ist  dann  bald 
vollendet,  Dqr  a^s.  dem  Filtrat  ^rystallißirend^  Aether  wird 
mehrmals  aus  Alkohol  wphryst^lli^irt ,  bis  der ,  Schmelzpunkt 
constant  l^leibt«    J)erselbe  liegt  bei  144^.    ...         ,      , 

-  Dä^'  CKtyiÄlnisSfitirc-Methyiötlier  Mdet  wie  ^der  Aethyl- 
fiüim*  metalliilcb^gfoldgldnzende  seUmale«  BlStlchen.  Er  wdnle 
nioht  analysirt. 
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in.    Zersetzangen  der  Clirysanissäiire. 

Bei  der  zweifelhaften  Rolle,  welche  wenigstens  zum 
Theil  die  Stickstoff-  und  Sauerstoffatome  in  der  Chrysanis- 
säure  spielten,  war  es  zunächst  \v:ichtig,  aber  die  Anzahl  der 
Nitrogruppen  in  derselben  Aufschlufs  zu  erhalten. 

Beil  st  ein  und  Kellner  haben  bereits  ein  Reductions>* 
product  der  Chrysanissaure  dargesieUt ,  indem  sie  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkohoikiche  Lösung  der- 
selben einwirken  liefsen.  Sie  erhielten  se  eine  Amidosaure, 
der  sie  die  Formel 

C,H,{NO,),(NH,) 

beilegten.  Da  jedoch  Schwefelammonium  erfahrungsmafsig 
nur  einen  Theil  der  Nitrogruppen  zu  reduciren  pflegt,  so 
schien  die  Anwendung  eines  weitergehenden  Reductionsmittels 
geboten. 

1}   Einwirkung  von  Zirm  und  Salzsätire,     Triamidobenzoe- 

säure.     Triamidobenzol  . 

Erwärmt  man  Chrysanissäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
tritt  sehr  bald  (bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lösung 
selbst  ohne  Erwärmen)  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  vorübergehend  dunkelroth  und  wird  zuletzt 
fast  farblos.  Concentrirt  man  dieselbe  nach  Entfernung  des 
ungelösten  Zinns  hhii'eichend,  so  erhalt  man  ein  Zinndoppel-^ 
salz,  mitunter  in  schönen  Kry stallen,  .weldies  weiter  unten 
beschrieben  isL 

Durch  Ausfällen  der  verdünnten  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eindampfen  des  Filtrats  im  Schwefelwasser- 
stoffstrom erhält  man  ein  in  der  Regel  etwas  grau  oder  röth- 
lich  gdärbtes  Chlorid  und  aus  diesem  durch  Zusal«!  vcm  über- 
schüssigem essigsaurem  Natron  zu  seiner  wässerigen  Lösung 
die  freie  Amidosäure.    Dieselbe  scheidet  sich,  wenn  die  Lösung 
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nicht  ztt  concentrirt  ist,  sogleich  in  hübschen  Nadeln  aus  und 
wird  durch  Auswaschen  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  gereinigt. 

Triamidohenzo'esäure,  C^^%C^i)^CG%li.  —  Die  aus  heifser 
wässeriger  Lösung  krystallisirte  Säure  bildet  feine  glänzende, 
im  reinen  Zustande  fast  farblose,  gewöhnlich  aber  hell  chöcolade- 
farbene  Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kochaidein  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  selbst  kochendem, 
und  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Ihr 
Schmelzpunkt  läfst  sich  nicht  genau  bestimmen,  da  sie  sich 
beim  Erhitzen  schwärzt  und  zersetzt. 

Die  Triamidobenzoesäure  bildet  mit  Säuren  gut  krystalli- 
sirende  Salze,  welche  zwei  Aequivalente  Säure  enthalten. 
Andererseits  zeigt  dieselbe  noch  das  Verhalten  einer  Säure; 
sie  treibt  aus  kohlensauren  Salzen  die  Kohlensäure  aus  und 
verbindet  sich  mit  der  Base  zu  Salzen,  yoq  denen  jedoch  nicht 
alle  in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustand  gewonnen 
werden  können. 

Beim  Erhitzen  zerfallt  die  Triamidobenzoesäure  analog 
der  Anthranilsäure  und  der  Diamidobenzoesäure  in  Kohlen- 
säure und  Triamidobenzol  : 

CeH,(NH,)3C0,H  =  CeHaCNH,),  +  CO,. 

Gegen  Hetallsalze  verhält  sich  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  folgendermafsen  : 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  weifsen  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  bei  einmaligem  Aufkochen  mit  der 
Flüssigkeit  nur  wenig  färbt;  ein  Theil  des  Niederschlags  geht 
hierbei  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus  dem  fast  farblosen 
Filtrat  wieder  amorph  aus.  Bei  etwas  anhaltendem  Kochen 
wird  die  Flüssigkeit  dunkel  und  das  Silber  scheidet  sich 
metallisch  aus» 

Schwefelsaures  Kupfer  erzeugt  einen  grünen  flodkigen, 
beim  Kochen  dunkler  werdenden  Niederschlag. 
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Queoksi^frohlprid  gißbt  einan  weafsen  flockigen  Nieder- 
scUftg,  der  sich  schnell  gelb  und  heii«  Kochan  dunkelbraun 
färbt.  Eben  so  tritt  Dunkelfärbung  ein  beim  Koch«»  der 
Sioire  mit  Quecksitberoxyd. 

Essigstmres  Blei  giebt  keinen  Niederschlag ,  auch  beim 
Kochen  liicht.  Beim  Eindampfen  -der  Mischung  oder  bei  An* 
Wendung  •  einer  hrtÜBen,  also  cöncentrirteren  Lösung*  der  Säure 
»diiddeii  sich-allmälig  klieiiiie  glänzende,  tmier  dem  Mikroscop 
ate  bäschelfdrmig  vereinigte  Prismen  ersfoheinende' Krystalle 
eines  Bleisalzes  »vs,  welches,  eiilmal  ausgei^chieden)  In  Wasser 
ganz  unlöslich  ist.  Beim  Kochen  der  •  Säure  mif  Bteioxyd 
tritt  keine  Veränderung  ein. 

Eüenchlorid  erzeugt  einen  violettbrauneil  Niederschlag, 
während  sich  in  der  Flüssigkeit  Eisenchlorür  nachweisen  läfst. 
Der  Niederschlag  besitzt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
eine  schwarze  Farbe  und  stellt  wahrsöheiiilich  eine  Imidover- 
bindung  dar. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Triamido- 
benzoäsäüre  mit  bräunlicher  Farbe.  Setzt  man  zu  dieser 
Lösung  eine  Spur  Salpetersäure  oder  eines  salpetersauren 
Salzes,  so  entsteht  eine  schmutzig  blaugrüne  Färbung,  die 
bald  in  eine  schön  dunkelblaue  übergeht,  aber  bei  längerem 
Stehen  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkohol  verschwindet. 
Andere  Oxydationsmittel  CMnOg ,  >K2Cr207)  bringen  die  Reac- 
tion  nicht  hervor. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  enthält  noch 
Wasser,  welches  bei  100^  entweicht  und  der  Formel 

CeHjCNHOgCOjH  +  %%p 

ZU  entsprechen  scheint. 

1.  0)21$4  Qrto.  gaben  (^,3765  Eotdenltöfird  und  Clldd  Waissef. 

2.  0|2öl8  Qrm.  verloren  bei  100<^  im  Loftstrom  0,0*150  Waagen 

Ohige. Formel  verlangt  : 
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Gefunden 

.  '  ^1  -'    ■■  ■  > 

Berechnet  1.  2. 

Cj  47,73  48,12  — 

Hio  6,68  *  6,14  — 

VjHjO  5,11  —  '         5,96. 

Bei  100^  getrocknet  ist  die  Säure  wasserfrei,  wie  fol- 
gende Analysen  zeigen  : 

1.    0,2283  Gnu.  gaben  0,4235  Kohlens&nre  und  0,1177  Wawer. 

a.    0,1448  Qrm.  gaben  32,8  CO.  Stiokstoff  bei  98,5<)  nnd  7<58|8  MM. 
Barometerstand. 

3.    0,2^12  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,4071  Kohlen- 
säure und  0,1092  Wasser. 

Geftmden 


Ber 

eohnet 
50,30 

1. 
50,47 

2. 

& 

Ct 

84 

50,19 . 

H9 . 

9 

5,39 

5,73 

— 

5,49 

Ns 

42 

25,15 

— 

25,28 

— 

0, 

32 

19,16 

— 

— 

— 

167  100,00. 

Salze  der  Triamidohenzo'e$äure.  —  Die  Triamidobenzoe- 
säure  bildet,  wie  erwähnt,  sowohl  mit  Sauren  als  mit  Basen 
Salze. 

a)  Sähe  mit  Sätzen.  -^  Dieselben  entstellen  leicht  durch 
directe  Vereinigung;  das  salzsaure  Salz  w^rd  bei  der  Dar- 
stellung der  Triamidobenzoesäure  erhalten. 

Salzsaure  Triamidohenzo'esäure,  C6H2CNHaDsCO|H,  2  HCL 
—  Zersetzt  man  die  bei  der  Reduetion  der  Chrysanissäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit  nach  starkem 
Verdünnen  durch  ScfawefelwasserstoiF,  filtrirt  ab  und  dampft 
das  Filtrat  schnell  ein,  so  erhält  man  die  salzsaure  Triamido- 
benzoesäure als  eiiie  .strahlig -krystallinisehe  Masse.  Da  die 
Losungen  derselben  sich  an  der  Luft  ^Umälig  zersetzen^  so 
geschiebt  das^ßindaqipf^n  am  Beaten  in  einem  Schwefelwasser- 
fttoffstrome  \  picbtsdes^toweniger  färj)t  sich  (Ue  Flüssigkeit  b^im 
Concentriren  bräunlich  oder  grünlich  und   das  so  erhaltene 
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Salz  besitzt  meistens  eiae  .hellgraue  oder  röthliche  Farbe. 
Dampft  man  sie  nicht  bis  zur  Trockne,  sondern  nur  zur 
starken  Concentration  ein,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  eine 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallisation^ 

So  dargestellt  bildet  die  Salzsäure  Triamidobenzoesäure 
feine  hell  silbergraue  luftbeständige  Krystallnadeln.  Sie  ist 
äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  auch  in  Alkohol.  Aus 
der  ganz  concentrirten  wasserigen  Lösung  wird  sie  durch 
rauchende  Salzsaure  in  Form  feiner  farbloser  Nadeln  gefällt. 
Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmälig  an  der  Luft  unter 
Ausscheidung  amorpher  brauner  Flocken.  Eisenchlorid  er- 
zeugt in  derselben  eine  amorphe  bräunlich -violette  Fällung, 
salpetrigsaures  Kali  einen  ziegelrothen  Niederschlag  unter 
gleichzeitiger  Gasentwickelung.  Mit  Platinchlorid  erhält  man 
kein  Doppelsalz,  sondern  einen  schwärzlichen  Rückstand. 

Das  durch  Salzsäure  gefällte  Salz  ist  wasserfrei. 

1.  0,2948  Ghrm.  über  Kalk  getrocknet  verloren  bei  130^  nur  0,0068. 

2.  0,1500  Grm.  bei  180^  getrocknet  gaben  0,1928  Koblens&ure  and 

0,0657  Wasser. 

3.  0,1380  Grm.  bei  180°  getrocknet  gaben  0,1628  Chlorsilber.  ^ 

Der  Formel  CBHaCNHO^COjH,  2.HC1  entspricht  : 

Gefunden 


JL»01 

^KflXMX^y 

2. 

c. 

84 

85,00 

84,97 

H„ 

11 

4,59 

4»87 

N, 

42 

17,50 

•^ 

0, 

82 

18,88 

— 

O, 

71 

29,58 

— 

3. 


*» 


—  29,17 

240  100,00. 

Das  durch  Auskrystallisiren  der  wässerigen  Lösung 
erhaltene  Salz  ist  dagegen  wasserhaltig,  wie  folgende  Ana- 
lysen zeigen,  zu  denen  die  Verbindung  von  der  Mutterlauge 
durch  Abpressen  befreit  und  im  Vacuum  über  Kalk  gctrock- 
net  war. 


.♦l 


1.  0,2615   (^f''}g^liikstL^'' T^'' E^ß^ 
dire«t:  diDob  salpetersanm  Silb<or  ^efiUlt  0,2888  Ghlonilber 

2.  0,554(]l'  Qtin.   vdl4di^n   bei  100<>  i(ft''tix)ckeneii  WAssentoffstrom 
Q,03^Ö  =  .^9  pC,.   ..         ,,...,  ,     . 

Jf#.:«»4.IJftyhydr*!;«eftft5k»^.>v«f)iHii  fiiixi  /i(iiii;^i{i«jH'{-f}l 

-^  .i4.  .OillSO-  Ginh;a[iii'./iiÖ«<>i9«kiMkAbt  (gi*^tidtecti'i0iflUllixO,lM 

CariuB  0,2825, Chlorsilber.    ,  '  ,.^     .  ., 

-..     .  •  :4i->x  y(tuTiJji7/T>/  «10/  n-niM|<^  xjniruliiy^MlhiA  i^*'r»^fUii 

6.     0,8045  Grm.  im  trockonen  lioftstrom  bai  eewöhnlicher  Toppe* 
ratur  getrocinex   yenoren    in    demselben  bei    100^   0,0287 

welche,  in  Ammoniak  aufgefangen,  nach 'dem  Eindampfen 
zur  Trockne    und  Fällen    durch  Silbemitrat   u,^^^^ 'Cniär- 

■       1, '  0,?I1!W»ÖWä.  -AW^'  I^e*<  *g|JftihM5MÄet  '^äWftf'  Äi-Wt '  '^ÄflSlt  #,2512 

8.    0,5574  Grm.   bei    100^   getrocknet  verloren   im   Luftstrom   bei 
-'.-x-4//i;:'ilA^)lti4iA«Qy->klft^l^0laai94»:iA^Si7i;j^  '».^Miah^iMlfci  ent- 

Chlorsilbdy  gab,    entsprechend   0,0006  Salzsäure.    Diefs  in 

'^.  0^030  ,j6tefi4oMitii»fi^bMiiUftl9friMckwNI  ^^iK-^dlk^t  ^flUlt 
0,2411  Chlorsilber.  .fr,^/.u 

10.  0,2437  Grm.  hei,^^^^  \^^^  ffS*T<<*ffrt'l«ftof.#^fW(P»2914 
Chlorsilber.  Hiemach  scheint  der  Wassenrehalt  des  luft- 
trockenen  Salzes  kein  constanterzu  s<nn  (sieire  1.,  2.,  3.,  6.); 
bei  fOd^^tf^oknet  enthält  es  noch  V«  Mol.  KrystallwaBser. 

Cl  -    28,51'"'"  28,32         2^,2^'       28,4»'^         — 

H,0  -       3,6t' ••  -  —  ^'  -L\''    *^'4,16. 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CLXIII.  Bd.  2 
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Krst  bei  130  bis  140^  wW  ejj  wass^frei. 

"      '         '  '     '  Berechnet  für  Mm,i^^ 


CA(NH,),GO,H,  2  HCl  9;  '  10. 

Salzsaurea  Triamidobenzo^siiure'  JZtnnchlorür*  —  Man 
^hält  diese  Yerbittdong  bei  genägender  CeneeBiration  der 
bei'  A^  Behdndliuig  von  ^hr^tsftnissdtire  mtt  Zinn  und  Salz- 
üflüre^^tstish^d^  FMssigkeit.  Am  Leichteste  erfolgt  die 
Krystallisation  beim  Hinei^iwäHfeii  dtieSHSttübchens  deii;  festen 
Sftlx687  tott 'deinl»0iben  ans  ^Ihslarrt  denn  die  gdiiie  Flussig- 
kdt  *zit;  einer  straUig^  farUcxsefi  Krystdlmasse.  Bei  lang- 
samer Bildung  erhalt  man  das  Doppelsalz  iri  wohlausgebildeten, 
dem  tiidnöklineit'  System  ahgehöi/üendeh  KrfStallenr,  die  bei 
längerer  Aufbewahrung  Spuren  von  Verwitterung  zeigen.  Es 
Ui  sehr  löslich  ifi  'W'asser  und  AtkohoL  ' ' 

Ztti"  Analyse  wuirde  dasr  Salü  knehrmids  -  ans  Wasser  um- 

l^ry^taiii^ir^i  _■■.''  '. ;\^  ,;;' . 

1.    0,5258  Gnu.  dm*  hifltre^keii«!!' EttMU«  g«t>eix  0,^827  Zinnoxyd. 

i'i  .'?'  «,C^^63Xi^r4n«  r^  ^er  «nderw  D«i^Uiiog,  Mltroeben,  verloren 
bei  100<^  im  WasgerstojQQstrom  0,04811  J^^d  gaben  0,2248 
Zinnoxyd  und  0,6446  Gblorsilber. 

-T.)  Diei Analyse  gefschahtkirch  AacrfaUenittiiSoliwefelwasser- 
^toff,  Üeb^rffihrätt  der  Fällung  in  Zinnoxyd,  Eindampfen  des 
jfinij^mmp^  gesättigten  Fötrilts^  toisen  in,  Wwer,  Zusatz 
von  Salpetersäure  und  Fällen  durch  Silberiösung. 

oxyd. 

'  'Diese  ZaMfeti  ffthreii  zu  dar  Forinfel  V 

;.      C«H^(Nfi^),Cp,H»  2  HCl  4  2,SnC^t  +  SVAQ. 

., ,  ^QfQcbnet  1.  2.  3. 

— :  -    -Sni  *4,-eö -  H82  .      34,9i        34,92  . 

Cl,  31,28  —  31,50       .    — 

SVjHjO.  9,25  —  9,50  — 


Satko\i>9ki^  über  die  Ghi^eufM^Sturk. 
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Oiei  KrjvtaH« /^sifid'i  OmbiinCon^  xw«ieirijPnft(kiäi  jdivwI'^ 
mit  den  Hexaidflachen  a  und'&riund  dtBtfi  .Dddek«f8fl|iGlien  ^^^ 
Die'  imtereh'^iiifd'  isrfiiMt  gokrftitmit,"  so  dafk  Osfe ^^Ur  «eine 
annähernde  Messung.  Ige  ist  sehr  schmal  und 

fefeftj  p)[V:.mI?^  üehfigjßix, geigen  <^ie:^ystaUe  grofsp  Syipmetrie 
in  den  Gröfsenverhältnissenr  Anr/^eiaaelneii  FüoheiL  Zur  Be- 
rechnung J^AiettverhältnisÄes  liftd'  *f€W  Winkels  o  (Winkel 
der  a-  und  c-Ax€r)  reichen   die  durch  -MessiHijg  erhaltenen 


0  SB  a       :  00&  :  QDc 

Li-  ^TT 


Elemente. nicht  aus. 

p  sss^a       i  b  :  ooe 

ff  sss  OD  a  :  6  :  c. 

*    —  —  '♦>..■ 

^n  rttfrn  ifc  11  in  ft^ 

p  :   p  an  a  ä=  iöO^^lO' 
an  b  s^"  79  50 


Beobachtet 


-f 


•*■  )/;•*.*:;.  1,' 


p  i    a  3S  140  5 

P    :       6  '  -A*v    Vir 


,       ^98  59,     ,  99  Iß,    . 
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•li': 


O  '■    i  r  i  j  I 


»  1^9  to 


129  41 


i\    I  »!■   I; 


■\ 


t:   -;-!   i!i:J 


•'■'  •"'■*  ••i4'S'8' 


,         -  ,      M  Ä  •  ^  .  s=     —  180  approx. 

Sehwefdaaure  Triamidohemo'esäuine ,  'C«H|CMHt;),COsH, 
H»S04  -)-  H,0.  •—  L$8( '  man  TrfMiiido1>enzo€sfiure  unter  Er- 
wännen  in  1  Mol.  teiidfinnter  Schwefelsäure^  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  neben'  einem  Sulfat  die  freie  Säure  heraus. 
Eft*  "bei  ÄÄ^wding-  mi^ä'mivieA''üe»6irtschdMs^aÄ  .Söhwe- 
fete«m-e  l*HiJrft'iftäW^'ttÄy'««l!  'iU't'ifcefe-Z^  Es"  Äf 

dÖWW  igrlfarii«Ädil''li«Htii4iittficl(«'  faffeln  '  ödöi^'W'dhlgsUef 
Aaitech«Jldung"lferift«1(ttui*che  «rystalle  mit  iiaA  gfekrtliiimteil' 
Flwth*W'^rf'^^dttWef"üick^"niher  b^esÜilidlbare'^'Fbi^'.'"^ ßi'ls^' 
Wtefal^lÖSMBH'  -in'  ■mmim''^iMk^,  UM  in  killlerij;  unföÜlfth^ 

2* 


iif:Mcöhi)t  t)fias-Sdlz««it!:laftbesfaildig'  wld.^^{l^ll^tv^aUäl  im 
E^siiHNitQ^  ncMs  iarn  ßemchA  ^    iMi^Uii^reaf^  'Aiifb0i9»dirufl^ 

wird('efe>ijöäöGii>^oMrflidiIi(äi((trüt)^i(it}  n  /immM;  ;.::/>(]  :>  ;,  i:<.: 

'Ml  I.  '1 0^066  yGi3Ä*:Süb«|r  Spl^n^^f^l^AfiT^  gHlWkiiftt,,yerJpwn;|)p{|  lOCft 
1,1        !    0,0205,  .bei  150<*  nichts  weiter.    Die  nun  trübeu  Eryptalie 
gaben  0,2552  Grm.  8Chwefel8aafi&n''Bftryt. 

' '*^^1'"B,4444  Giir:  tlb'er'ScIiiefeWrerg'e^ttiiei   gJwii'^  M-' 

,    ^CeH,(NH,)3CQ,H,  H,SO,  +  H,0         -     .^      o    >^ 
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Ll,^4* 

0; 

112 
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•-i  • 

rt  -/:._—  V 

283     ,      ,  100,00 
H,0  18      „,  o-  6^30  ,^  .^^^  6,69  -V 

Dasselbe  Salz  erMIlt^«  m«n  «eus  ^mtt^alzsauren  Salz  durch 
Zusatz  von  SchwefelsWi^  ^uirt  Alteohol.  So  erhalten  bildet  ^ 
kleine  j^fäiizbnde  helfbräüKlidie  ScMßp/chen.  Es  veAiert  sein 
Krystallwasser  vollstäncßg  erst  bei  135  bis  140^,  ohne  daffi 
der  Wa/ss^rgehalt  des.  heji  100®  getrockneten  Salzes  einer  be- 
stimmten Formel  zu  icntffpre.qhen  s<^heiqL 

3.    0f^^0^>Grm.  über  Schwefelsäure  ^tra«knet  verloren  un'  trocke- 

j^en  Lttftstrom  bei  läo<^  0,015^,  dann  bei  135  bis  140*1  nooh 

' ''^^'      0,0128,  also  imGanYen  0,02^1  uSd  gaben  0,3408  schwefel- 

1  •.     HjQ        ,  6,36 .    ,.  6,68*  «i    i  «lf        •    i 


V  • 


bischer'  ahd  6eel)S6^%er^3ifelnrtnis^:  cK^teiiBigciindlfiiittwtinig 
kaltem  Wasser  geweischew  iniMi'zw^chdm  Piapki-^Jtij^ 
^tertzeiHle  braune  Schüppchen  darstellen.  '         •     - 

Das  Salz,  löst  sich  auch  in  kaltem  Wasser  nicht  unbeträcht- 
lieh..  ,^il  GOJiicentr^rtgr  pchwefe^ure,giebt^,^e^  eji}^^ Anfangs 
gelbbraune^'  idatift^ohmutzig 'gvüne4i  endlieh  /scfaoa  dunkelblaue 
Losting.  •'       ^' 

..-i".-,>i   Ml,;)'»  ,.:.:,-••.<   :,i  j.Mi/  ('."'•i-'  .j  ■>  , 

Beim  Erhitzen  yerpuiFt  es  schwach.  Das  Salz  ist  wasserfrei. 

1.  0,4394'GiSTTiuftErffijaEen  verloren  IJd  lOb**  nur  0,0037. 

2.  0,2077  Crrml  bei  100*^  getrockiiet  ^ben  1};il86  Eoblensäure  und 

0,0810  Wasser.  '*'  ^-^  ' 


I  ••  I 


BerecHnet  '  Cre^anden  (2) 

Cy  28,67  ;  1?8,70 

Hii  3,75  '     '4,33.  '  ' 

.'  ■  •■     >       .1 

..  Ox^lßa^r^  :i^^c^7f^ißolje^p,o^äu7(e  wir4.,fn,  ^,asiclj^^f|pnnig 
ywei^igt^.truljefl;^p(||^n,  SfWqn  dur^l^  .l^ischpu,dqr,^eift,^ 
Losungen. g^eich^r%l^c^e  ^)e^^er  S.aujren,pn4,lSf|fal^^^^^  Qe- 
trocd||iet  ^^ch^i^t  d|ii3.yef^bipdupg  hepi^ehfarbenv  \  |l^ei  haherer 
Temp^rati^r  ,  0>is  ISp^]),  getrocknet,,  verliert  Sfe.j^Vai^se^  ^p^ 
ihren  ^est^(^hei}en,  jndm.  sich .  wahrsclf einliQji  eine.  (|pn  j^ni-j 
lideii  deir.p^lsÄjgi^e  ent?pr(Bcfeen(^e  Yerb^^^  ,.^    ,^ 

«nidobeiizoesdfiEe tceäit^  ^rie  ^rwAnt;!  beim<Kodi0rt;iniliiDh]jHi^ 
saures  Sidzen  die  KiohldnMfilrei  derselbenfnaiis.  iVotC  den^  M 
efrtstehendto  Saliitot>4^  Triatifiid^benwisdure'  ffeildön  :diei  des 
Alkalien  nach'  dietn  ^Eintilooknjsn  bravtte  :od6r  fast  isichwarse 
amorphe  Mckstander,  -ebei^iso  ze%)t  .die>«iiifedampfte>  Löstt^g 
in  AmmdMak  4iür  l»iswdlelt<l^uran  iröik  KvyslalUsitio]i<{>  i  Das 
Magnesiasalz  hinterbleibt  als  ein  heller  amorpher  Firnifsjt^  Aloch 
die  Saiae  der'cand^i^eii  >alfcAMseheii  ilrdseti' sind'^nassontlidi  in 
gröfserer  Menge  schwer  züni  Krystallisiireh  zu  bringen. 

Triamidohenzo'esaurer  KdUp'i  C<%H2[NH2]8COj)2Ca.  Schei- 
det sich  nach  hinreichendem   Concentriren  der  mit  kohlen- 


22  SalköwaJcty  über  die  CKrysixnüsäur^, 

saurem  Kalk  «bgesättfften  beifseaLBsimg  der  Säure'  in  hralineü 
harten  JärystoDiniiicIiea  Krustefet.au&  -.^   -. 

1.  0,3548    Grm.    I^lilrocke^   yeHoitsQ  M   160^  OtOl^^  *»^.  ^^  pC. 

Wohl  nur  noch  anhängende  Feuchtigkeit 

2.  0,1240  Grm.  bei  160^  getrocknet  gäben  0,0185  Italk. 


•  1 1 


l  •-'".Hf 


i.  0,i2144  arm.  bei  iÖ6*  getrocknet  gaben  O,i313^]iLoMeh0fture'  tdid 
0,0885  Wasteor.  DetftBackBtaikd  im  Seliifibhen  veridr  bi» 
heftigem  Glühen  noch  0,0235  Kohlensäure  (also  im  Gc^naem 
0,3548)  und  hinterlieiB  0,0820  Kalk. 

'  Gefunden  '     ' 

•        r     gerechnet.  .|-,..2..;;'  ■'  ..•«;..   f-  .i  .o     .. 

'   -  4,58    , 

1,0,66        10,66 


Ca 

168. 
16 
40 

>5,16  , 
4,30 
10,75 

0, 

84 
64 

22,58 
17,21 

372       100,00. 

'Von  den  sohstigen  Metallsalzen  i^ind  die  des  Shbers  und 
BlePs  bereits  bef  den  iReactionen  dei*  TriäÄiidöbeniofgsfeki-e  er- 
wS&nt.    Genauer  tintersüclithab^  M  liür  nocli  das  Zinksalzi. 

TriämidoBen^oesaute^Zmk,  CCettgÖVHjlsCOa^sai  -f  6%^. 
Erhalten  durch  Kochen  'der  Säure  mit  Wasser  und'  baiSiisch^ 
RöhteAsaurem  Zink'.  CWendet  man  hierbei  iu^wehigr  Wfesiifer 
an,  so  sdieidet  sich  das  Salz  Sogleich  aus  und  ist  hiebt  mehr 
tn'lösöüg-zu.  britig^aO  Aus  det  fillrirteü  L^ung.  sebeiden 
skh  harte  gtäniKeiiie'ihdlbnitaeKrytitaUiigfgregatAn^  emer 
hleinen  Menge. «Unner  br-eufter  Nadelii:id>i  Die.erslerefti ler** 
scheinen  als  > V^rwachamgen  zahlreicher  j^anaUel-geatblltelr  isehr 
flacher  Rhomboeder;  «da  sibfaijedochi  eiAe  FilchiB>iduroh  iht^eiii 
Crhnzi. besonders  «aisusdchnet,  :ss<i>'isA  das.SfateiB/ijfjdenfalls  ein 
anderem    leh .  fahre  Mer  i  znnqehst  i  «iie  ^  Analyse  dieaer  t  r  Kr  y*- 

Stflfl6    aftUi    l    !   "i    •.'.  •    ■•  ••;■!■'   K.  ;  /\'-'  J'i    -.•    .    :  -.hj^:!'-  >•   '•/;! 

:      U    0|t)7i76  Gho»^  luft^ekem  T«ili^i!Qt^i,b«;i  .10^.  ;0,0^60  mi«  v|^n 
beim  Glühen  0,0125  Zinkoxyd. 

2.    0,2435  Grm.  lufttrocken  verloren  bei   100^   0,0510  imd   hinter- 
lierfteti  0,Ö38B  'tixäooxyd.  • 


BulhoiOBkt,  über  äie  Ckrysanissäure.  tS 

IKes^  Z&hien  entspreehen  der  oben  angef&hrten  FormeL 


Berechnet 


./«■ 


Zn  12,87  12,89         12,79 

6^0  21,34  20,57         20,94. 

3.    0,0760   Qxm.   der  naäelförmigeift  B^staUe  lufttrocken  yerloren 
bei  100^  0,0143  and  gaben  0,0125  Zinkoxyd. 

Dieses  Sdz  stcheiat.danadi  nwr  5  MoL  H9O  zu  enthalten : 

B^mshnet        '  Ckfttndeii' 
An  1?,34  l$,2ft,         , 

5H,0  18,48  18,82. 

'  ',1(1 

Das   bei   100^   getrocknete   Salz  ist  in  beiden  Formen 
wasserfrei  : 


Geftinden 


4-. 


Berechnet  1.  2.     '       3. 

Zn  c  16,37  1^,1B  .     16,26,  .   16,18.  , 


Triamidobemvlj  C^B^QVi^^^,  -r  Bp  .wpir^e  bereits  ^rt 
wähnt,  dafs.  c|ie  Triamidol^eazoesäure ,  sieb  bei^  Erhitzen .  i|[| 
Triamidobenzol  und  Kohlensäure  zerlegt.  Elin^  gleiph^  Zer^ 
Setzung  erleiden  die  darauf  hin  untersuchten  $alze  derselbeni 
ngmUch  das  Kalk-  und  Zinksalz. 

Destiliirt  mian  T^iamidd)etizoäsäure,^am  besrlen  mit  bngefähr 
deni  8  bis  lOfaolietlf  Gewicht  Olaspulver  ^mii^olrt,  aus  eiiier 
kleinen  Retorte^  so  erhilf  man  ein  meistens  mehr  oder  weniger 
dunkeirothes  ^kfifisstges^  Destillat  vOn  anHinähnlicliem'Genieh^ 
welcltes  beim:  Abkühlen  strahU^-krystaliiniROh  erstorii.  Ti^ü 
60  erhaltene  Wamidobenzol  enthält  noch  Wasser ;  inan  be-^ 
freit  es  davon  durch  ■  einig«  Zeit  anhaltende  Si^wärmung  auf 
100^  und  reinigt  es  «dhlicrfstidt  durdi  Destillation.  ^  Eine  "ver-- 
hältnif^mäfsig  nur  geringe  Menge  von  Triärtiidotyenzolhsfiure 
unterliegt  bei  diesem  Velrfdfefen  eitfer  ti^fbren  Zersetzung  unt^^ 
EntWickelung  von  Wass^  und  Amtnortiak  Ufild  Hinterlassung 
von  Kohle,  und  dein  entsprechend  ist  die  Ausbeute  an  IVi** 
amidobenzol  von  der  theoretischen  nicht  allsü  weit  entfi^nf ; 


lieh  waren,  ff«^en  hiervon  ein  Bild  : 

,-.«.--?-_ .,     _^  t),.  •  •.  ii 

1.  0,36Sr-Grin.    Säure  lMi>-lf)0^  ||bo6k^t'''^'b^  >nill' Olaspulvor 

destillirt  0,21 16  Destillat  =  Vi  VC.  der  berechneten  Menge. 

2.  0,8   Gfrm.   (annähernd^  bei.  100*   getrockneter  iSäure  gaben  mit 
'  '"■'  ^'   •     '    '(jrtaspuW*  destiÖirii  0,4'44  'beötillat' =  V5*  pCi '  äer  ttieore- 

tiscken  Stenge;'"'"  ''    '"'•"•  '"'    •''"■'      ""     ^'■ 

:  f'jB.  iDyMOTÄG^alj  bei^lOO^^  igtftro«kttEtt»'giben  ^obne<!&vlbate  toIl-  Glas- 
pulver  Qj^ggd.Qestillat  f^  ß8«ß.QG.  der  berechneten  Menge. 

Man  erhält  alsti  dfttrchschnittlich^  etwas  "fiber  70  pC.  der 
theoretischen  Menjgre. 

Das  durch  Destillation  gereinigte  Tnamidooenzol  bildet 
krystallinische  fleischfarbene  bis  chokoladefarbene,  im  reinen 
Zustand  wahrscheinlich . ^rtrbtosp"  Stück^,  :Der  Schmelzpunkt 
ist  schwer  zu  bestimnien, '  da  sohön  bei  Tempera tureri-  die  be- 
trächtlich Cetwa  10^)  unter  der  Temperatur  der  vollständigen 
Vferflfissigfuhg  liö^feh,  firwetchun^  eintritt.  •  Im  Capillarrölirchen 
Vkvt  vollstindigd  Schmelzümg  erst'  bei  etwa  i03^  ein.  Das 
THamidbbentÄol'  Irfedet  unzersetzt^'bei  ^Ö®  (ßtftt\^X  336<*), 
vtrÄüchtigt  '«icÜ  aber  schon  bei  seiner  Schmelztemperatur 
merklich.  ''  :         :  .  - 

, ;  Es  Iq^t.^ick.  sehr  jeiqbt  in  Wasser,  r^JUaboL  jund-^A^ther 
un4  bl^t  inach  i  den^  Yi^rdAmpfen  dieser  Lösungsmittel .  aJks 
QinQ^iS^rahligr-krystalUnischi^  Mass^  ^^uok.  QiQ  concentrirte 
lysissßdg^  Lösung  reagirl/  sit^rk  alkalisch,;  iül;:(^ndei  Alk^üton 
SQl^iden .  ausi  derselben  d9$  Triamidobßn^.lQf  kleinen^  Trdpfr 
chenab,  .<ilje.,sieh  biald  in  kleine  schmalci  r^oml^ische.  und 
seqhs&eiligß  Täfelclieii  v^wamxjebu  ,>  . Die ,  w^s/serige  Xösung 
gißbt  m%[  Ei^nchlovid^^  eioßn  Ap^angS  violetten»  4a9n  braunen 
Nie4ßiiScb(l9g  ^  mit]  :unii^chlQrigBav,r0f)(h  Naiven  oclßr  Kalk 
l^iFfPuUptia);  bfl^l^/ii^fsfdrl^g  w^rd^p^ie^^NiedQr^cUäg^;  lue  redu- 
drt  nejutr^Qiod^  dmmcmif^kaliftpjie  xSilbßlfiö§(^n.g  s^n  in  der 
]^^ , .  sct^iellßr;  bßim  .Er^4irmei>.  .ßßlp^rigmy/yeß  KaU  ear-r 
2^mgt,  in  derseilt^eiii  feinen  heiU)raHneii;aqfiQrpbeQ  JKiQderjschlag 


I  * 


unter  gleichzeitiger'' ^Ggsentwickelung.  ^  Gegen  conomtrirte 
SchwefdsWure  uitä  einß;5pur  Salp^itnäur^ , rerhält.  es  sich 
wie  die  Triamidohenzo^s^e.  :..-,  ^.;i 

Mit  Säuren  verbindet  sich   das  TAami<!6benzorzu  schön 
kryslallisirenden,'sehr  beständigen  S[^l2iei^,  w^iphe,  So  weit  sie 

.,  ;  .I^ie.^flalyß^.  d^^Jjri»in^j>b(ip2i9.l?   ?^ga}\,^lgp^^^,^- 

■  2,    0^2034  jGrrm^  (aridere  Darstellung^  gaben  0}^370  Kohlen^äiure  und 
'  6,1390'  Wasser."'  ♦    >  •'  •  '^  ^      •  •     '  ^  •  -. 

3.    t]!;i478  Grml'gäliön  4i;tfM*'ÖtWtoff'fe^^ 

.{   '•••■  öruok.' "I '«'!  '!  i'»''     .n!  }'.♦•/.    »■.•;li  "ii;'?!^.  '".'s!   '•-"/!•  It.'! 

(''>  ii  t    !;/  •  ;i  l^repljajet^  ,A,  .^Av ,  .  • '  •' 6eftw>cl«ö..\  > .  •  'A-y 
Cj  7i         58,54  58,50      68,59  — 

.  .    ..n    ;g^    ■.  '  ;9-n:.  7^^u/,  M^^^^:,  \.^\^j  ^.    ..„;-:•;; 

«t     •=     ::42'  '-■•84,1'4''  •»«•     *-'-     •''  '^-^     '^,98^'"'^     'I"-' 


li   1.'  ;;  • 


>!'•..    1.4a        -%t\tif\t\r      •!  ;::     /  •  *'    j    ••  ••'?';!  I    :;'.;;.'?;• 


123      lÖctOOl*     •^' -    ^'^^   '   '^  -^'^'^^  ^ 

DuföÜ  Erhitzen' "^  nrft  'Nati'oftkal^  läfet  sibh  ^Äer '  Stickstoff 
im  trian^idobehzornichl  1[)estimmen,  da  ein  wenn  auch' kleiner 
Theil    unzersetzt  überiestillirt.      Dasselbe  gilt   für   aie'^Tri- 


;> 
amidbenzoesäure; — 


1  ■  I     ./.•»* 


Salzsaures  TriärhMobenzol^  CeflBCNHg^s,  9  HCl.  —  Dar- 
gestellt  durch  Lösen  von  Triamidobenzöl  in  möglichst  wenig 
Wasser  und  Zusatz  von  überschussiger  stärker  Salzsäure,  Es 
scheidet  sich  hierbei  in  fast  farblosen  glänz^n^dei^,  Nadeln  aus, 
die  kein  Krystallwas^r  enthalten^ 

1.     0,3300  Grm:   über   Kalk    getroöknöt    verloren  bei  150  bis  160** 
nur  0,0005  Grm.    Von  dem  so  getrockneten  Salz  gaben 

'    9.    0^12^5>  QfUfi.  d,17S!3  ±o^hsaure  und  O^ÖT^^'WasftOf.    ■'^'■ 

t     %    OyldäasOrBil  nub  derJUEdthddD  Ton  CiiariiMiO,2Q£id  Ghloxiiilbte. 

-      4^<  0»md;aviiiv^#>et  f^fOfa  .|g^ti^0M|iet.'ga)^n  g.aRtU^::(Öi 

schwach  salpetersaurer.. ka.lter  Lösung^  0,2900  Chlorsilber.  , 


r 


Ba^l]c<kwsh%,>  über  die  (^tyacmüsäure. 


berechnet 


i".*» 


•  >« 


^  72         äÖ,74  ^  37,15        —  — 

Hij  11  5,61  .        e^    A..-LU    ..       ;**J. 

Cl,        .71         36,22  —        36,26      36,28 

'  "  '  '  ■  '  M^  100,00.  '  '^'•'  '  '• 
•'•'  Dks^Sate  ist  sehr  tochflöslii/h  in  Wasser 5  in  NÄlrotilaugfö 
eWgefHtgetit-  "^itä  es  tintei^  Atrscheidung  bfifld  erstarrender 
Tröpfchen  der  freien  Base  zersetzt.  Mit  Platinchlorid  wurde 
keine '  Vef biiidbhg,  sondert!  öiiife  scÄ wa¥"ief  MäsSö  erhiaften. 

'Joiwässkfratoiff saures  !Pnämtdohenzöty  jliirch  CbncenÖ^iren 
l^er  liö^ung  diar  B^se  in  jQdvtrajsi^erstoflTsaure  eirhalten^  bildet 
farblose  lange  strahlige  Nadeln.    Sehr  löslich  in  Wasser. 

Schwefelscmres  Triamidohei^ml .  'G6H8CNH2)8H2S04  + 
SHgO,  wurde  dargestellt  durch-Zusatzvoin-Yerdünnter  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  zu  der  conioentrirten  wässei'igen  Lösung 
der  Baseu  Ss  schied  sich  hierbei  aUmaUg  in  grofsen,  aus 
Aggregaten  kleinerer  Krystalle  bestehenden  flachen,  fast  farb- 
losen Blattern  aus.    Die  Analyse  führte,  zu  obiger  ForoieL 

1.    0,2055  Gnn.  lafttrocken  gaben  0,1866  soliwefelsauren  Barjr^ 

.2.    0,4550  Grm.  lufttrocken  verloren  bei  100*^  0,0654. 

■.         .  ^  ■.'...'  ■  -■  .        ■ '  '  j 

Gefunden 

^    '■    ■■  , 

Berechnet  1.  2. 

-M     .      -         •:   8     .         12,45  .     IM7  — 

2HjO  14,01  —  14,37 

.,     Das  bei  100®  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei.. 

3.    9,2067    Grm.   bei   100^  getrocknet   gaben   0,2476    Eohlenaäure 
••  uüd  6,*lÖ3i  Wässer.  ... 

Berechnet  Gfi^nflen  * ' 

^...    .    ..    .-.■    •  .       C«  ,3.2,68.,        ,      .        32,67    .;.  ,,„.  ;^,.     .. 

■■  'j    .  «.,Hii.  4,98  ,  ,     /  ,   5,^,_     ..  .., 

Die  im  Yoi^t^hend^n  betschriebeRe,  Triamidobenzoeseure 
ist  die  feikixige  bisher  bekannte  tSiurO'  i^n:  dieser  Zusammen- 
setzüfrig.  BezögHeh  des  Triamidobenzols  liegen  ^ageg^n  bereits 
Angaben  vori    Lautemann*)  erhielt  dürcÜi' Reduction  der 


*)  Diese  Annalen  DBS,  1. 


filaiti^VLr^  yt^inäsi  Jödp^  eine  ^n  fhüi 

iil$  Piki^mtfi0fltaft)<^i4  betSd^Aäi^  f.ä^ 

^amtn^ns^t^n]^  Ö({H|i(;Nbt^3•'31IJ,'^Ä^d  da»  brtli»prechei<ae  chföi^ 
^a$$erätdffSMire''SäU  «rtditeri  B^lliit^ih  und  Lehmann  «) 
durch  BehaildHtn^  A^^  Pfki-Inslrüi^  tiiit  Zinh  üUd  ^Mssiurel^M^. 
Indessen  macMä  b^lfeftt  Kä kti l^'daraur  aüfi^rk^Mifi: «»j^ 
dafe  nat^dhtlich  ^ief  li^tkteii^e  Sto<5e(yifit  einten  j^t^g^  OrMT  Vün 
WaÜrsehdAffchkdt' blitze,  daffi^hf^btf  <tfelbefar  «If^lhMeti^ti^ 
iron  TWamiddpH^fnöl  =«ü- ^^rtem  Steh  In  dtt^  TJrtrt  ünMid 
die^e  Värmutlttnig  dut^fchf  ftfeifrt««l*»*5'l)^tfi!«gl/  wöteHiet 
^eitife  Ai^gHbe; 'dafir  si<)h-b€![r<'d<^r  BhiWh'kttngf' b^Mer  gisnatmteh 
iledtiCtiotismiiteI'Silzedey'n*iafmd(^pli^öls  l^Iden^^  a^ch  neuer- 
^hg^f)  ^rebht  <^aftöi<  haft,  T^chdeih  Salihe  die  Eih- 
wifküHgr  der  Jo^äiss^tbfiisSurcr  ttlif  PikHn^§ui<e  ihir  gleidh^tti 
Ai^altel  ^ie  Lffttiem^aitir'uiiiei^sdblit  hatte  ff >  Bei  iiffstlr 
Sachlage  wird  man  nicht  umhtn  ki^Mien ,  dl&  fentsiehung  vöh 
TriamidbbensH)!  attö  Pik^lnjiäür^  tMf^fa  Einwirkung'  der  ge- 
nannten reduciretiden  Agenden  «lar  zWeifelltaft  zulrezetchneri, 
üiid  es  ist  daher' die  oben  be^cbrii^IMhe'SiJii^auz  als  die^^nite, 
der  mit  Sicherheit  di6^  Formel  des^'Triintiidob^nzölisi  ztikoftimt, 
nicht  ohne  Interesse!' '  IWeselb^  unterk^lf^id^t  ililcii  tiibrigens 
durch  ihfe  Bestähdfgkeit  ^feseriltlich  Von  ^dtth  ReduetlbnÄ- 
"producten  d^r  Pikirinsäui'c//  aus'  w^hen  die 'freie  Base  nicht 
isoBrt  wenden  koWrteJ"'   '•      -  •'    '     ' 

Die  Im  vorhergetendeil  Ablsch^lttr  b^S^f^hlrr^^il^  Reduötiöh 
-der  €h^smilssfi(rre*  zü^'^er  gleichzäti|r  dias  ihef halten  einer 


,»■.> 


^*)  Journal  für  praktisq^e  Gbemie  lOO,  193.  .     . 
t)  Berichte  der  deutsclien  ciiemis&lien  C^esellschafb '1,  lll'. 


Wf e  ^fest jijft^llt  iw^r  j-€Q  Jwgl^  Wsü  »ipbt  gefi^h«^^ /un4 ,89 
lange  die  .j^qngw^ise  ^^^r  .Qliriy,$pnj«$Äiw.Mbei  ib^^r  JDf^r 
5t^UiUjg..pich,V  Wfe^belH  .,wW:>r.i  »ul^  ij^ei  .^^jpE^wngjj.fl^ 
^midQpubstfln^.iiflpd  iijwjpMt.ÄUch  <il|p  4,H(fi|v;fi;jung  iI>^eftRe<|ucUp»Sr 
,pro(lfifJtpS};^)s  ,TwPftMqJ)pre9Q.es^fl?^  :eillßia.hi)bfW!<lr^^  ^Pft.lV^r 
»\f^tiTpchfiinlichkeU;;t^esitj;fp»,;.ifn4,,ps^.  >>r^,,d0>ißi;;  ^ie  ^ju^jjcilyiog 
.iy,§iterpr:.Ajih^tsp|i^nkfß,,g^>^^ft,,,,.,  ;...i.,  ,,,,,,,  (,,;,,  .  ...^,..  „h 
~  .  Ma%nttipb  ^'g?.l|t  .|/VWßäujr^,.:af4^hTlB^^o^ybepf5flßfi¥^^^ 
,b^™  ,P.^4^a , . ^\\i^ .  $Äl?sÄiv-e ,  j9f  P^a9p^yl)qifzpj^3?}ii;e , ,  fi*^;;, 
mdp?n  ,|iieJMle%Jg;i^#p^.j4^?iql|  )y^$ßrs,t,oflf,.er^^.tzt,  wifd..,  Jpinfr 

bi^t  4i^  4Us..4^:,]VMrppnis»^^re.4ftrg«MJ^.  j^^^ 
iM).<?>i.4ie  .ftruppfl»,PP)B,^iSft  ww.^WP  an^log^  Eipw^rJ^wng:  4fir 
Sd^^mP.l{Ov^\^z\j^^\ß.idXkr.J)(\^  ini  ga^ 

den  Nitrosubstanzen  gereinigte  Product  ]<^^:;El^^o^Oi^.,  ^^|^ 
sich  nämlich  völlig  frei  von  Stickstoff,  enthielt  dagegen  eine 
bedeutende  Menge  Ghl^r.  •  Die>  nähere  Unt^nra<5btlttg'  ^rgaS>  für 

,,,^m^\\PP^  .M^m^^'  .Wrkl9y.^\m:i9.^^^f4e^M'  »»ge- 
schmolzenen Rohr  mit   Chrysanissäure  auf  19(y  erhitzt,  nur 

unvollständig  ein.    Steigert  man  di&  TMip^catur.  aber  .aiuf  200 

bis  210^,  so  ist  die  Zersetzung  bei  etwa  9i»fiän4igfer  fiinwir- 

kung  ein^  zi|pm|ich  vollsl[ähdige.    Das  Product  derselben  bildet 

eine  aus  dem  gescbmolzti»!  Zu&taRd  straMig  .eratari'-te  Masse, 


d«r  KbhtaMh»^<i«W«)i  nii'yt#asi^äiOf;  '<i««'T'läi^si!g^e(f"önAIH 
CMoftMJtooüMttr:^  Will  >«Mn-'dtti-<iS«l4'<«tMJ^^däfi6h'6Mb"läl^^ 
ehung«  dktt<«(bll(^?"lib  1t6Ü(tt^'«i<(t^  e^<Wircll''ffile"ft>l^tt(i''i'"' ''' 

eintretende   Chlor   salpetrige   ßäure  NOsH  austritt.,  „vqil  der 

i»:>  :  «vniiri'v'fi-.Tiißi-.Mii-s.Iol  )p!')X  •»•u/K«'.*\"^i.'''''""'n"^'  ■.•'".  , , 
dann  das  eine  Hblecul  soforf  auf  die  Amidogruppe  einwirkt^ 
■■\'ai  bu-iiii'-Ul  .Jiii'.UIü)</-u  Jojlv^lA  o^-.iiinitr.wV'  üiiu  ,»'ili[.rt 
welche  hier  jedoch  nicht  durch  OH,  sondern  in  Fcdge  der  anr^ 
-1'./  u üo«,  vjiiii.,iix  (tfu>.  iii'ji  -lü«  iKi'iv/  'lif)  .nij1i<inTiii1i'./i/J 
wesenden   stark  überschüssigen   Chlorwasserstoflsaure,  durch. 

Chlor  unter  Bilaung  von  Wasser  ersetzt  wird  :  ,     .     ,   ,    ,,. 

\MMi«lbieli2MiiiiB(<iiifag  «ibh  :Mtt>l^blt^)ffi4ll»»ire^^MiIi>niMV 
dbri«erete«>afMliiiii|^  ^BtimUm^^^N^l^ßfkM^^y^f^ 

Zur  Reinigung  wMffdmbQi«^:  llaK[bH|li^I<!&bflIU^k<^"'4ei^^ 
ZUKor^  1  <  9fpi^umta<^i  ^IzpiMAre  [Xtted0vAolft!i;  I  i»  i  i  tAminoiiiik'  >  i^löst 
ilffi  duffp}|,t«mfi';g|i^;^,^e4^^^flii|;g«fi^ 
verdünntem  Alkohol  uniK)riffi|«Utoi9li7/}fis')9eKdgti  dqfn*EM«<Ai( 

'ö^.;S<5teJ[M'%'J^^*W^  8«*«  'föflhHig*«  be- 

seitigen; man  erreicht  diefs  zwar  leichter  durch  BefajiodlUiigJ 

.•  .«[lifc-if.M  >  •-•'•-■ii.O  Ti'fül-ij^ji   Uu'J  Jini   ,»f.<!i4^^  .nn»>  i"'.-i,<-      .i 
*)  Berichte  der  deatsohen  ohemischen  Gesellschaft  4,  461. 


^jB»|,,;5U«^  ,?i/^l^i;  jwi^W^  :!pfP. i^fi  dpa;  IM«igur^fflff<ö^ßfel  eiw 

Baryt-  oder  einf^iioqderen  Scilzs^.W|i>'TUctrlu>^^  Ein  gutes 
Erkennung^iifiitteyfdf  den  G^d  der  Reinheit  ^^der  Schmelz- 
^likt^V'  Welcher   bei  'fortgre^etttef-'Reiiligtthg<'  ä<^  vott 

cÄ»öfil  WO  bYs  20ä«  teteigt,  Wo  er  töttslähf^  wM  in'Fblge 
4et  ^l^b#ii>i%^  nbinH^stelfäng  'iiil  (»y  AuMut^  ah  'Ti*!^ 
ÖilWbetttlö^säürt^erlngl  iiie  »^  tiur  in^eiAöAi  FaHe  2fi  liC.' 
a^i"  ^eHvatldteh^Cili^sWissätii'^,'  frK  d^r  ft^i^eI'ticr6)^'W(Biii^är; 

Die  Tricnlorbenzöesaure  zeigt  folgende  Eigenschaften :  sie 
mldet,  aus  Verdünntem  Alkohol  krystallisirt  blendend  weifse 

-mhI.J.    ).-!..Tn.   ;n-!M..  'TiH  ^,.1?  ,.  -    iM.M.  •:    T    .^-    ^v 

Krystallnadeln,  die  wenn,  ,sie  fein  sind  zu  einer  wollig  ver- 
filzten  Masse  zusammenhängen.  Sie, ist  leicht  löblich  in  kaltpni 
Alkohol,  Aether  uu<},QenzQ]^  yirei^jfi;  lös\licl\jin  Schwefelkohlen- 
stoff und  inJ(ei^eii(i{WassQf|i£|st.-uniadi^).^te^^  Wasser 
i|l^,4q.  )^fi)t€mir  jY^cAünttt^mi^Alkohol;  .idie  jäkohpluKlietLasung 
4W^ ;  iif^  >  dfiAl^i; .  b^  i)2»»«lto  Won  i  .Wasser^  41»  i  AttfUbgB  <  tanorpH) 
aiy|gps)c^4ffe<.S|urfi^  Ifehtiit^jki^^ 

über.  j|]ilK^^)i^<^|[^Sf^e;{auaitjiiffeniSidze^  bildet  JiiB( 

^nr^l^nslgall^iurtig^  NiCidmibhtag;//  •o.-,  :!i:i  1)    \.^: 

Wiisseridftmp£eü-o]sl-i8ie^ätwfA9>lltt«M^         ]<-iiv*!:A  iü-.:' ..t:-./ 
-  1  Z^\Ayii)^  »W«^  ald  l^ftmi^'tbäi^  'SöhWefeÜsäiire  gb^' 

1.  0,2980  Grm.  gaben  0,4000  Eohlensttnre  und  0,0400  Waner.     -  - 

2.  0,1690  Grm.  gaben,  mit  CaO  geglüht,  0,3269  Chlonilber. 


Salkawskij  Übetf  di^  GhrysamssäureL  M* 


»  .> 


Pw^fllmM  fi(r!   .-.•'    .     I    '     CkBipntai'.'  •      .(-'.l 


m!)     '•!  /f 


»  »^  II    ■  S  ''      ^*  .       '        >"4 

Ct  84  87,26  86,61  — 

Ht  4  1,83  1,49  — 

Gl,         106,5  47,28  —  ^7,82 

In  iliren  Stitm  ^erÜSh  8i6h  die  Trichtoirbeiliöesäure  wie 
eine  einbasische  Saure, 

Trichlarb^zaJtsmxrerSilberj  CsU^ß$,^QQw^g>  —  Dargestellt 
durch  Lösen  lieat  Saure  in  Ammoniak  f^V^erjagei^  des  Ueber- 
schusses,  FäU^'mit  Siftehiitrat  und  Uiiibrystaffisii^n  des  aus- 
g^Wfißßhfm^,  djii^ni'weifiieii  'Ni«d0iW)hlag«6  mift  teoeUbidem 
Ww^r«  j:  ^ßm:MrMV^^$f^Mäß%  tficb  d$H sSatas  in  > nnliröif 
^opiscli^»,  (III  iUeificifii  Kfigielcteo«  f^0mm^rmt^.  vecciniglM 
Badeln.  ßm4,  fieim  i^Tfo^kni^  äjtor  ScbiweMsauie;  tihtti!  tä 
einen  schwach  röthlichQ|ii,X^nu!«»w  V$  ki  AQbwiW  ItelM 
beiliseni,  fafft  uif^sl^cii  in>  Jiii^t^m  .W^jjser.      .       x    ,  ^  •    ^ 


Chloniflbef. 

—  Dargestellt  durch  KocWe*  del*  «SAiye^niil  Waiteif<nh«l  g*^ 
pnlvertem   Mj^mp/.  ^  JKlfi|i^l  glajn^je^^^^^^  iH  ;,ltC!|fsem 

lYass^r  wflfsig  Jeip^  |i^.k^t^,  w^JösU^.    ^  i ..  ,1.   ,1  .;,>, 

nur  0|0076,  bei  160^,  im  (Hqsen  0,0850  and  gaben,  0,0446  Kalk, 

Berecbnet  Geftinden^ 

■    •'*       .,  iii.i.'i04/'      '•••'B.tl'i^'*'"'''''^    ^- ■'*    *'   ''6i68^--'    •'''•''•*    ^'' '•   ' 

-     ./    ;.:•■     AB^Ot    t!i»ä^'h)i>    .^.u>:    '  >:  :    IT,^9/-'  "C=^5in  T..'</7^ 


Baryt.    K[^^M^£![zende  prismatMM^be<(  KryMalle.    Löslichkeit 
wie  die  defe  Kalksalsies. --^ 

1.  0|2800  Grm.  lufttrocken  Terlore^  \^ber  Schyefelsftnre  jmr  0»0025y 

~~bei  160^  lin  Ganzen  0,0290  iind  gaben  0^0842  ioblensauren 
^-^'*aryt.      "  --'  '"""'         ^'^  * 

2.  0,1'^d  Grm.  des  lufttrockenen  oäJ^s,  zu  aem  die  Sfture  aus  so- 

genannter ytf-ChrysaniBs&utAK'AM'geBteltti  .Wat,  yerloren   über 

kohlensauren  Baryt  ^        . 

Geiunden 

Weifen Cdiirott'3äHl^en''»üer'  eilMh0lii$<[^M'i&öduh|i  def^^8Mf6 
iRil)pala8ftureimiiIHg0rliren< md  filUfen  «tttit^  1V<bsiI»)  rd^mmif^ 
E?  büdM  feinfl^^w^ifli^  Nad^i,  tei«Mv<»l%liob  >^  AmmnA}  k^ 

rrtcÄZor5en«oe*5aWec!^!fo7V(t^,*  UeHiCli .  CÖ(5l^  fcildet  sicn  leicht 

.'I *.■•!;  ." 

dem  Verjagen  des  Pho§ß|>oi^.(^^^cJ)j9f i^s^^.ef^te^^^^^  .der^j^ck^and 
beim  Erkalten  zu  jejkQg^.^^rahligen  Krystallmasse.  Das  Chlorid 
löst  sich  sehr  leiQht  in  Aetker,  Benzoi^HAdfiiihwefelkohlenstoff 
und  krystallisirl  laltt  dies^.b6sungsmitfirhl^>in  hai^t^n  prismati- 
^€\m<i  Kftysl^J^Bif  ^ )  dj:r> J»^r>  96^\«i<Ameteeik  .M£»^bMtänieinen 
scbw^prk'^bf^tf/fnmifßfUM  ßlärwMi^o^^  il  auf)   ifl.j<'jujn  — 

such,  dasselbe  dAf6k''tnM#Mntt^^^§%Vhitien 'ti^^^^]^^^^ 
wftsWrlgiwta^'  AmÄoftiftk^  äüf  lÖÖ^ ;'a*|rt  MY^  in- 

dem (fer  XiäÄer  Wverändert  ißlieo.'    Das  Äiniä  bildet  sich  aber 

II'.--.    !.;!  1»)  jMi(ji)'.i'iU 

leicht  durch  Erwlirpien  des  Chlori4i9,„mit  Ajpvnoniak.  Mit 
Wasser  ausgewascb^ea  und  aus  siedeii4tm  Beiliol  oder  ver- 

4^#fj«^^ik9^\)qrys|#firj)bij^ 

Ife4^.#fi{(J)pi  A?P'  ?fibwel*W-  i^^M  l^<?tohlö|ll<jfc-itt,A|ko- 


^ß^'lJi^t»'»M,  iOir  t2&  Chiiyeamshliw^  SB 


JiMllci»<ilff/ttnUsliid»iiii/ Wassert*    r/.;.  '-i  -    ?:'\     .>>:>';!    n  f..- .! 
'Mtr'r!.:Egr.  i^  i'beraits  'riiiOiiTmSiA2oH&d7}2;<3^A*iira  8ekaniift;  iä«^^ 
«lasrch  ^;)erhiieill;(Ue8eltotduKohrQicyl^^ 
£nie.;da*iil')idbntiqqheL«Sftnte  >i^liirit:  «patbi^T  Bniliitei  nif^tj) 
^nrchf  0]i7f dationl  dts^  SricMortoluoUrJöhiöilida,  bofrie  diii*ch.fiia^ 

<;Wegea<  IdargesteUle/iflmverl  iat^iaiit  Avififos 
<IUrysaiiisfiiare' '  tdiitcb  linmifkuii^  y ort  >  Satanläre  i  MiliAebenAeil 
tsmatetymi  scfimilBt  .hdmlieh  ;Bolion!:ifei''il63A^  lihpiSklk-^  Und 
Barytsalz,  welche  Init^T1e9p/9)üllAl8V^>Ai9l;i)Wflbscr^i^ 

der  obigen  Säure  könnte  ifi9Jf.,^^ß^ejl^}\^id^\,^^^^^^ 

Ort  der  Chloratome  nicht  festgestellt  ist,  As  ß-Trichlorhenzo'e- 

Es  sei  mir  gestatte^^  .Kit  .di^,o  obige  Beschreibung  noch 
einiffe  Ben^erkiinffen  zu  knüpfen^  .,  r.       . 

Die  Bildinfic  von  Tjrichlorbenzoesäure  aus  Chrysani^säure 
ist  meines.  Wissens  der  einzige  bisher  beobachtete  F^U  einer 
Ersetzung  von  Nitrogruppen  tä^urch  Chlor  bei  Einwjrkung.  von 
Salzsaure.  Ohne  Zweifel  .wer,den,  sich  jedoch'" ähnliche  tälle 
auffinden  lassen,  und  es  liegt,  in  meiner  Absicht,  dahin  gehende 
Versuche  anzusteiren;  vorläufig .  kann  ich  schon  mitlheilen, 
dafs  ich  aus  der  Pikrinsäure,  auf  demselben  Wege  eine  chlor- 
haltige  Substanz  erbalten  hape,  und,  dafs  in  demProduct,  wel- 
ches  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  in  höherer  Temperatur  auf 
die  weiter  unten  zu  beschreibende  Dinitroparaoxybenzoesäure 


*)  Diese  Annalen  149,  301. 
**>  Daselbst  ISS»  234. 

Annal.  a.  Cbem.  a.  Pharm.  CLXIII.  Bd. 


34  Salh'owshi,  über  dk  GJiiyaafnüääu/fe, 

etiteteiil, 'der  Gentek '  die  Anwesenheit  gechlorter  Pkenole  er^ 
kennen  läfst.  Es  erinnert  diese. Iteactiein  im  die  BcMltiM, 
welche  ¥•  V.  Riehie^*)  bei  der Einwirknng vdn  Cyankalium 
aftf  TBirsdHedäne  Nitrosubstitfizen  der  aroinaCbeiien  Reihe  er-^ 
hielt;'  in  ^diesenü^  Falle  wurde  idie  Nilrogriippe' durch  Ciyan  tit^ 
setzk.-  In  neuester  Zeit  haben  dann  ferner  *L.  de  Kotiingk 
und  Fl  IMDa r  q^u  a r d 1 1^>  äiA  Bebbttchtiing  gemachi,  dafs  Nilrb^ 
naphtalh  ^  durch  Einwirkiitg  von  Phosphoiypeniachloirid;  in 
GUomapbWn'  uberj^t.  Alle  diese  ReActiofnen  acigeaf  dib 
iinier  Uinl^tandetv:  die  Nitvogrnppb  auöh  tri  dto  ariunatisthem 
Substanteeiideif  direkten  Substitiition  fihig' ist.     ./    . 

W^as  die  Erklärung  der  bei  der  Knwfrkurig  von  Sal2s8ui*e 
ahf '  ^hrysänissäure  gleichzeitig  islattfindenden  iSübstitation 
der  in  letzterer  enthaltcinen  Amidogruppe  dnrch  Cbloi*  betrifft, 
so  hiabe  ich  bereits  oben  bei  der  Bildungsgleichung  der  Tri* 
chiorbenzoesäure  davon  gesprochen.  ^  - 

3)  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  Dinitfropäfraoayy- 

benzoesäure.  ' 

.  -  ,  »  ' 

Die  Entstehung  von  Tricblorbenzpesäure  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Chrysanissäure  liefert  den  Beweis  für  das 
Vorhandensein  der  Carboxylgruppe  in  letzterer,  denn  durch 
die  Einwirkung  der  Salzsäure  kann  dieselbe  nicht  entstehen. 
Nimmt  man  hierzu,  dafs  durch  die  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  die  Anwesenheit  zweier  Nitrogruppen  mindestens 
sehr  wahrscheinliph   gemacht  wird,  so. bleibt,  da  die  Chrys- 

anissäure  ein  Körper  der  Anisreihe  ist  und  sich  somit  jeden- 

—  '    .      '  *i    •  •     ,  • 

falls  vom  Benzol  herleitet,  für  das  dritte  in  derselben  ^nth^ältene 

I  ..   •      i     '        '  '  '       ,'■'.'■/  '    '  . .       .  ■'     , 

)"i!  ";  .  '      ■■  ■  ;  .    '.  '•'«.'  <        \    ••  .•!    ■   *i    -' 

*)  Berichte  der  deutBchen  ohemischen  G^sellscliaft  4,  461. 
**)  Daselbst  &,  11. 


2  WasserstöffiitMimi  veorbunifeiitist,  denn  .:  ü  v.  • 

Ni0kis4€}9U^Mimig0r. .  «ichk«!  <  mir :  4mQ  :An)pbiiMi^  pilfirahr- 
sobeinliqli.^  I  Dfi)  N<lie  Ejnwiwkung*  deii  AwmoiM^  «uf  ilM^^il^^ 
.wie  PäfiVHisc^eatl^ri  TrimtrQaiiMK4.4t,  s.iir.y.djbe^  wek&ß,  ^^er 
reu  Nilrogrupp^ii  i  eiQ  QQBn.  o4er  pC»Bs  \vk  Sefusotfcßrn  eAff 
haUen, .  jpoqb  onbpkiwyil -^w^yr, ,  ßO  Jag  esiinür  fem^  9n.die.lttit^ 
wirkvng  d98rAiiMii^>iiii|k«.M <dpr;Ei|)yitehiii)^  (]fag;$«i|i|^ 
saure  jN^^eti^QQ)  ßhß  mijht^ie  Anw€M^QbßifeQinerAmi()l^1iWP 
iB,d«nsi(iU>0n.;ip4  ihi:  leicl>t(?i?;Außii{itt  uPndei;  F^^rmiifOft  Amr 
mMiak  dSr^ct  niichgi»i9ri,fSQ|ii  W9r^  j..//        .      ,  ..i     > 

.  Zii,  erslefeiDi  ^ifireck- ^«hi^n  ({i^jAf  iefs'sohe 'ReactiQa.aQi 
g00jgii^lst^y..welckeiriadi^ai«i  Falt  um  so  la^r  I»teres9ß  l?o^ 
als  die  bereits  oben  env^te^  vonBeilstein  ufid. Kellner 
dur^h  Reductioa  der.  ChryfiafM^ur^^  mit  Scbwßf<plwinoniW 
erhfdieüe  MonoamidoiehrysfmsAarß  CTH7NBO4,  /w^l^^e^^iacb  der 
angenomineiien  Constitution  dßr  Cbrysanissl^ure  ziyei  Jkmidor 
gnq>pen  ^itbaltei»  iMiE^le,  fiiicb  bei  df^r  B^ndlwg.  mit  Sjilpe)- 
tojger  Saqre  ^ie  .eine  l^^HQ^inid^ubstaiiz  yer^ten  /  hatte, 
indem  ^  einß  AiQt  CriPbtig^r  iwphl  Piasp-*)  .Y ei^ii^ng  ^  gab, 
welche,  gan^  abges^heu  y(h^  ihc^r  rationellen Iforxncil^.ia.^^fr 
Zusamjmßnsetzung  aur  ein  Atom  SUeMoff  qoebr  c^oHli^Uto  als 
die  Mutiersubstanz  :  :  ,    ^ 

In.  eine  .ka|t  g^sätVgte,  a^bjohoUsobe.  LjO|Sf^ng;  von  f}hryf;- 
anissaur^  9rufde.,ujit^  A^u^lupg  i^^^n^n  lai)g;ffn,;8ti;(un 
von  si^petrig^r.  Saure  eingelpiteV  Aus  de^  F]usf;|g^€\it  sqj^igd 
sich  beim  Stehen  ein  <gelb^  krystaUinisc|iej5.;Pulye^;fib,;  wel- 
ches alle  Eigenschaften; ,  von  imYj^r^n^erter,  Chrysai4^^\>re  be- 
safs.  Es. schied  ^c^  .auf^  .s,ein£;r itlkQbo^isi^t^i).  ^i^,wf^s^r|g€)n 
Lösung:  in  der  -fär^^i^  ,X)bryßanisi^ure.ch?ifaHtpEisUs.ch^n^^^^ 
ab^  und  gab   mit.  ^ii^mo^aiak  ein   in  gjläjizenden,  be^braun^n 
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üNadeki >UysMUisii^iides  Sals^ : ; Aer  tdhreh  SMafciäiiregä^  dihrge^ 
stellte  Aether  schm«iK>:bei'ilil4^iM.(Biiir  siml^^r;  ift^idera^en 
Weise  aus^efühl^tef*  ^Vetsacfaf.taalie  ^ns^ih«ln  Erfolg. 
-•i  «Itt  b^sse^ös^ Rfesullat  W^rtte«^iölts  «l^  tthlöi^Be^fiigun- 
f^eYi-  •bjfe*^'t'''Wtfii^  '#ölche  dlöf'«»föfli^6  ''ZertJetziiti^i-öih^ 
-Bi#^- ertts^6lteYi^iV'DMz<^kbbdtihg  Hind^'^to  B^ttA^'g  ^«^ 
■fNi^lffcTidi '  Amidofgtuppe '  ^dul^cti* '  HyB^bbiyi  bfewlnhöti'  •  ttitifi^efl. 
-2ti  dl^ettt'  Zt^f^öck  Würd*  i#«ili«i*rijjf6 'Stei^ft'^  iii  'feilie 'ko«^ 
n^fii^i^^i  «LÖsöftg   i^ota  5(ai*ysäiilfes«itW^  '*rtfl^  »a  idTe 

fiöÖlMMltöfff '  dfet« '  'GHt*yöftttfes«ä^e '  ^ti  ^  köfchettdefft  '^^bsmf  MJöhr 
-göÄnIf  «tV  '»öl  Röbnften'«  A«i^'  Itiftkle  'Meilgpert»f«iP'  dimil*''  Ar 
Operation  unterworfen  werde!*,''  Ä'^^blgte' ölöh*  »jedbcÄ'  ftttW, 
'flöfi^'dyiä  eritstehendte  Ptoäüöfc  itt'?*»r^srief  "t^ft«  -lefc^te^^ 
•iiei,  Ate  Ghr5rfea«'is9fiure,«Wid''fiÄ  fcönwie*  d^iSet'  «ue^i^IwSi^vwme 
A'rtlhfeileUöi*^  tetetörei»  In  diö  WsiÄrtdlg*  köchettde«Flüs«t&k^ 
^ihgett^a^en ' vt^mn'i  'Mm ^ ' mW'iä^ ' Einletleil'« tüii> ^Sttfpetrlgfer 
'Sftut^'Ms'ium  voniät^ndig^n  AtifMMren  ^^  dab^i  ^inti^et^deii 
-Stiek^ftetttwfcfcelmig  ^fört ,  wozu  'bei'  Anwendung-  «inigw 
-Omnitnil  GhityMimssiore  zwei  bifi^  drei  St^Mi^n  ^rfortf^rllcll'^lnd. 
•  < ' •' AUS ' ilc^ ^0  >^rtialie!ief» ' Lftsunjgf  snöheiden*  stet«  'beim^ iEri- 
•faftcai'^^i^öiye  'glätiÄmtde  hdlgelbb'K^^  *«■  «•rdrter 

«ttlen^  'i  u  ^böfeehi^öf  biörtderi  DiiVlti»öpatttdx*flMnw;o^säute  aus:  •  Duföh 
"CioBbehti^ireA  def  Slu'itorl^e  g^^irtiit  imw  n0(ih>  äln^^n*  »weftdu 
kleineren   Antheil.     Die   Zersetzung    erfo^t  sekf '^Ifllt  wid 
liefert  keine  Bfebenpp6ä(icte, '  dfe  Satire  wirdf  öoibr^  im  Zustande 
"der  Reihhfeii  und'  fast  in  dfei**  the^etfechetl' Menj^  ethalten. 
So  lieferten   zl  B: '  j,2  «rtn.  ■  GWf'ysariliSsaüre '  i,W  Gta:   der 
'S8ufe  ^;Cst«tt  »,2  Gi^tn:,  also  90  pC.).    Eihahdeif er  Versuch 
■^rg-ab^'Og'pC.  der  berechneten  Ausbeute.  *   •'       '^  '"    ' 
-        Binitrop.ätao^^henzö'^sä'm  J '  CßH^CNOayaCOHDCOiH-"  ®e 
entsteht  äiii^  der  Ch^ysartissätfre  nadi  d€*  Gleichüfig'  f     •  •" ' 

Die  Säure  bildet,  selbst  in  sehr  geriri^ef  Wfenge   aüs'heifsem 


WmberkgyMBiski  fiMdke^foft  lälel-  itott^fr«Mf;dfiline(>ti6Uh 
gelbe  oder  hellbcopottfariMe  irhiMiibisA«:  IhfeUi  iVont  sdht 
€iMaadkl6llristia<4k9liil  Aitsiehdn;! i  i  Si»ib€s$^hm\\mintiA^nii  fesahl- 
reichen,  an  und  über  einander  gewachsenen  kleineren  ffhQtn«t 
bisaAemlti^ln ^ >dlb  «U9  pmUttel  oH^ntn^  siii4niid:4iiier  auch 
als  Fort  wachsungen  einesi  und  de^islelb^n  ItidiViunik  betrachtet 
werden  köni[ien,';^  die.äuTs^re  Eorm  der  aus'itaen^^zusäminen- 
fe^t^M.  gr<>%nM)^n,i^jt  ^al4:an]^heifi]^  r^ma&ig  rl^oni- 
bisch,  bald  durcU*  eitowi^e'Ausbildimjf»  mehr  |ifetlfönnig,  ihre 
Rander  wfit^  'Vbn'jäßn  vielfach  vorspringenden  Ecken  der 
kleinen  Ähombeh  gebildfet;  der  den"1etztercirzu  Grunde  lie- 
gende  spitze  Winkel  beträgt  82  bi&.^3^.  ^         ^^ 

Dle.ßäur^.  i£|t  in  kochendem  .W«|sser  zißmüch^reichlich 
löslich, -«wenig  ia  kaltem^  noch  wenigen*  in  sä«r^haUigem.  In 
Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und  krystalUsirt  dsiraus  in  vielfach 
hi)aiaföi»nig^dur«hw«ßh&Gnei^Iiiof Uchi^htfei^^  Xafelti^\ Aißther 
lält  mJaUg^sant )  tffer .  iaK:rei0blioh0r.]|fng04 .  .Ihrii^mel^rr 
pRwkt  li^gt  <bei:23&:bi$I»337%  Iaf($i. Sicht  j^d<H>ii  "nicbti  g»m 
sduirf  h^iimmmif  dal  sicfaii^  Smr^.  fh^  4i^mr  iT^mperaiiilf 
floko»  ;iiiitel*>Ilank«l^lNmg  (uAd  fitillvickdiiing  (von  fiasUaircli«n 
Ali  sersetzen  imfiarigl.:  Anijdilr  linfthöh^i  erhitzt  ivtfrkx^imt 
sie  / ohsel  >eigeiillich<ä  YalfnAingii;  I>i&  lui  («loh  ununi  sphwi^sb 
geßüMe  :Siiir&\fbrkt>!sich<!«»fi'UQkle>  allmtiigi^elb^  «^itoehi.  iift 
di09e!fiigieaacibaft,  iWelefae  isie  milüihi^ein  Aeth^rii  ihfAlU  mabi 
iht  basoilders  ibbafAkteMs tisch  Hiumscdleh , .  da  aie^beluolilUcdi 
sehr  vielen  Nitroverbindungen  zukommt*       i!    m  ji"' .1//,    . :  ^ 

! Was  dm  <  chemlisohenf  Gbarakter ,  <tae  I>ilii(r^a«0o)(ybi8fizoe- 
saure  anlangt,  so  wird  sie  durch  ihre  Salze  und  A^lhcpf.ioll 
eine<  >alisgefiqpräcten.  itM^eibastsch^  ßkv^»,  gek^mujfejQhBeit  Sie 
biideitDU^i  Rbihen.  inrnfSAz^^ ;  ^uüe ,  »ind  ^  neutiraj^ir/ von!  ld«»ifll 
die.  sauren'  ttloh-jdlie  Cigumscbaftt^ni  einer  starke»  Satre'  b^t^eir, 
imd'  2iv$i  Aatber^  d^t^cm  <  eiier:  bei  Emwitf  fciiiig  ^ 


38  Salho^shiy  übe^  dde  ChkyeSmdli/ure^ 

gtts  tuf  di€{  alkokoiisohe  Loisüng"  der  8fiiine  «mijsfieht  mAd*  dwn^ 
Jhlte  noch  den  Charakter '  einer  Stui-e  ze^ft. 
-      DieSiare.  selbst  iM%asB(^rfrei|  wie^  folgende  A4Ull;w» 
zeigen  r.  '■  --'  ^  -         "■     "    .  :  ' 

•!  t  (!.'<  o;8^d  <Shniu,    Übep4  ScInrefeMnni  gCMkrodkbet^    (tOmi:  <Ma80 
..  ,    ;   IF;oble;|8lMire  vuid  0,0650  Wasser. 

2.    0,2888  Grm.,   über  Schwefelsftare  getrocknet,    gaben  81,0  CG. 
Stickstoff^  bei  W  und  7^1,3  MM.  Barometerstand. 

~'    8.    0,28^6  Gm.',  bei  100<^  getrocknet,  gabek   29i'2  OC.  BfSitAMjiä 
«     bei  a?,&  and  7^8,^  MM.  Baronetanrfand.    > 

Gn^fi^n^n, 


Berechnet 


1.  2.  •   .       8. 


Ct  84  36,84  ^      36,52     —  — 

H4  4  •  1,7^  -  1,98    '—  — 

'Ni  28^  '   l2,'i8  ^     12,4^  12,64 

Ot  11«  49,18  {  ^  =    -i-  — 


t) 


'  '•   «26     100,00." 

'  ßake^  d&r  DinüröpüraoseybenxiD^säwei.  ^  Es  exlstireii 
rK&  erWdhYii'  saunemid  neutrale  Salze.  ''■  Welche»  WasseratilffH 
fttom  iti  den  :«fii9teren  durch  das  KetaH  ersetzt  ist^  habd  iek 
duft*ch  eineri  rih-eiet^  Yersueh  liieht*  nachgewiesen*;  da'  jedocb 
das  Vierfa»ffen  der  Slure  beim  AetherÜolren  durchiSrizBftore 
und*  Alkehdl,  wobei  nur- ein  Aethyhradi^  und  'swar  nach* 
weislich  in'  die  Garboxylg^uppe  eintritt)  für  4ie  stärkere  Aci«*- 
Aitat  di^eserletcteri^ 'Spricht,  äo  "habe  ich  bei > Aufoteilung^^  der 
Formehi)  dei'  sauren  Sabse  di6  (audi '  an '  sich- ' wäbrseheUiUdiiB) 
Antiahine  gemacht,  dafe>  auch  hier  das  Metall  sMi  in  der 
Carboxylgruppe  befindet; 

~      Di^  Salee  der  DiniIrbparaoxybeneoSsiure  detonireiif  -  beim 
ErhÄzen.'    ^  ; 

'  Neidtate$  Kaliaah,  <:eH,(N0O,0li; .  CJO^K  +  8  HO.  — 
Dasselbe  wurde  dargesleill'  dureh  Brwinnen  dte  Stare  iihit 
WiKSser ''  und  der  berechneten*  Miänge^  ¥on  reinem^  fashleMiattrem 
Saliw  &"  MMet  :W<^lutt9gebildete  Krystdle  von  oihingerother 
Farbe  mit  theilweise  grünem  Flächenschimmer,  welche  dem 


Ba^lkowaki,  Üb»  d4e  CArtfattmsaäure, 


» 


\i< 


*  -/ 


trikKnen  Syst{!m  angehören.    Iii  Wässer  ist  es  «^  laicht 

loslicb,    i  Tbed  löst   sich^  in  3,i  Theiten  Wasser  von  16«,5 

CMittel  aus  zwei  Bestimmi)i^e%)« 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,8310  Onn.,  InmrockeB,  yerloren  bei  100®  0,0385  Gnu. 

2.  0,3052  Qfm.,  lufttrocken,  gaben  0,1359  Chlorkaliam. 

Gefunden - 

■ '    Berechnet  1.  2/ 

K,    I     22,99  —    --    58j3a 

2HgO       10,56  10,12  ^i\ 

Gleichzeitig  mit  diesem  Salze  scheiden  sicti  aus  der  Lö« 
sung  mitunter  feine  orangerothe  Nadeln  in  sehr  geringer 
Menge  aus,  welche  jedoch  beim  Umkrystallisiren  theilweise 
wieder  Krystalle  der  ersten  Art  geben  und  denselben  Wasser- 
gehalt besitzen. 

0,0878  Grm.  yerloren  bei  IW  0^0096  «  10,^  pC 

Bei  der  genaueren  krystallographisehen  Untersuchung  des 
obigen  Salzes  etbieflt  ich  folgendes  Resultat  C^ie  Buchstaben 
haben  dieselbe  Bedeutung  wie  Iti  Ria  mm  el^b  et  g's  Handbuch 
der  kryslallograpliischeri  Chemie)  : 

System  triklin  (eingliedrig)'  : 
d  :  b  i  e  =  0,4141  :  1  :  0,7692. 

B  =  %W^  y^«  ll««86jö< 


C 


// 


^  -j 


lUi'.' 


.    C  «;.:94<»I6' 


104<'23' 


!.} 


.-    '  r 
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Die  Kryslalle  sind  tafelförmig  ,durch  v,orwiegieade  Avf^*^ 
bildung  von  c ;  die  Flächen  der  Vertikalzone  j?,  ^',  b  u.  s.  w. 
reflectiren  das  Light  .j)[^it.  4<).u|lich  .grpner  FßJi^be* 

Das  Kalisalz  di^r  au^  sogenannte^:  ^*Chry($aniss«ire  dar- 
gestellten Saui*e  hatdifis^lbe  Krystallfcunaj  ..    \ 

Saures  K^aimiky4^S%(^Oi^iOB^COJii----^  Erbalten  wie 
das  vorige.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
schmalen  glänzendal  gelben  Blättchen  aus ,  die  kein  Krystall- 
wasser  enthalten.  Es  ist  weit  schwerer  löslich  als  das  neu- 
trale Salz,  nämlich  erst  in  135  Theilen  Wasser  von  16^,5. 

1.  0,4380  Grm.^  über  Schweiibkäure  getro^ßkaet,  yerloren  bei  100* 

nur  0,0011  Grm.  und  gaben  0,1220  Cblorkalium. 

2.  0,3060  Grm.,  lufttrocken,  gaben  0,0845  Cblorkalium. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

K  14,ed  14,61         14,48. 


3ulh6^>9'kti^  Übet  cUß'  Chr^gawiaMiuar^  tt 


Dargestellt  durch  Sättigen '  der  lieifsen  Üösuhg  der  Säure  mit 
ka)^I§n;Ei^urem   ßstryt.  ..Aus   deii).]^^^^  es   sich   in 

schönen  tief  gelben  glänzenden  Nftdatn'tiWr^  Bei  der  Darstel- 
lung dieses  Salbei) ' ttnirs  man  die  Vorsicht  beobachten,  von 
vornherein  nicht  zu  wenig  Wasser  nazuwenden ;  im  anderen 
Falle  scheidet  sich  ein  sdiweres  braunes  Pülvef'L-  wahrschein- 
lich ein  wasserärmeres  Salz  —  aus,  welches^ 'sich  nur  sehr 
selber  und  in  seht  i  gnMRMfl  Ife^^^n  •  kochehdeM'  Wassen '  wie- 
döf  löst.  -RaifOlbe/ findet  /Htalt,;)bQi  desio.  Versuch  ,r  dasr  Salz 
iiiii»ifcrTslalljsii\e«.ri  •:  ■.:.'  .: .;   i.r.,-  .■.••.!.-  ....'.  ...:,.(| 

jetzt  schön   rothe  ^üe^tio^d  ..^a^,C|»lg36,ip{^W|ffe]bif]ii)S]) 
Baryt. 

2.     0|3700  Grm.,^  lufttrocken,   Yon,  einer  zweiten  Darstellung,   yer- 
loren' l>ei    l6o®' 0,0663 '6rm.   und^ben   0,2000  scbiWflöl- 

''-•"■.    Mtrtti'Sav^fti-  .  ■••.    »  i -5»     l'.^  )-':  '.--^l  >'    -i 

-'  :  '  •  i    .•,  .'    -fieM^hnet"  ••'  ''■;'"•  ^  Iv  •'•  •    '•'"■•2.  ■    '■<  •'•   -^  •"  •   < 

Ei  wjmte,  erMteo  dvl^{A«fU^sen.tbe^el^lHi^tef^Jf/9n9enMj4^ 
mrigM.SBiwA  und  firmer  Muc^  jn  .kQphendfNyir'W^yssfiir«^;  >JiH^ 
VM  aifierygerngen)Ausise)M!fi^g..ei«^  Jkimi|/T 

«Ml  FulvAvf  •ahlUtriri^', Lösung,  gfib.  <)ei#  SrkaHen  fe^  Jai^ßi 
«lemfiormifi:  vereinigte^rfeJybeJlfad^Iiii,  jM)ben>r|rh9«iipisQheii :  iw 
Atifisehen  deneiK  >  d«r  li^n  iSliur«  ^Iv^Im^iw  i  Tafßln ,. .  wekühd 
sidi  .durch  AbADhtMNMi  iVQnh>Qifmpd9rriti^n<^'li9&ieq-  hfli 
lag  daher  die  Vermuthung  nfthe,  dafs  sich  dl^  r  gpwitnsfqlite 
Sulz  nioM  gebildet  habe«  Seio^ilUivikirystaUlreA  ß»8  toabiVidem 
Wasser  gü^m  4i4^.  rbombiaqh?q.T«feln  j^i^b  n4r.|f940lniVop» 
Ausseien  iderMsuetyrt.'erhiiUmeh  Mud  4e/selbßn..i(ii(5an^imi>r 


48  Saihe^^hi,  über  die  Chrysamesäure^ 

-M..   9>2444  Qnn»^  IpHtfocboü,  itdrloroB   bei,. ^^^  0^0894  Gkvi.  und 
,;  -^   gaben  0|08 18;  schwefelsauren  BarTt    . 

2.    0,8055  Grm. ,   durch  Umkrystallisiren   der   rhombischen  Tafeln 
erhalten,  verloren  bei  160®  0,0410 '(Skm.  und  gaben  0,1088 
•  •«.■•  'iolmtafel«kttMnri]6al!|tfc   i.  ■     •  ^'*  '..'   i»  m.:-  :    '  .  .        .      '   - 

"    :      ■  'Beteohnet  '   •'•/''   i. '  •:   -   2;  '        !•"•  :•■«••• 
^   :    :   .        ,       Bi^    .   ?Q,12  ^i3(,^.       10,98 

.,  5  H^P     13,22  15,26        18,42.        .       . 

Dieses  ^\ß  färbt  sieb  beiin:£i|tV]8S8«ri[9k  nur,  dunKl^  gelb* 

>  <  Neutr<dMmbm&lz ,  iCeH^CNOOsOAg  l  GOtAg.  '-''  Bei 
Darstellung  dieses  Salzes  fand  ich  insofern  dnigeSeblrierig^ 
ketten^  ale  es  anfinglich:  nicht  geUngen  wolUe^  ein.SaLi  mit 
ricbtigfem  Sflb^fgehalt  äu  erfeöHiert.    •  ^ 

Dinitroparaoxybenzoesäure  wurde  in  Amtnomak  gelöst, 
das  überschüssige  Ammoniak  verjagt,  die  Lösung  durch*  Sil- 
bemitrat gefallt ,  der  orangefarbene  Niederschlag:  ausgewaschen 
und  aus  kochendeiil'  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  .hellbraune  glänzende^. 5 ibis.ß  MH.  lange  pris- 
matische Krystalle  aus^^,  welche  jedoch  bei  der 'Analyse  einen 
um  circa  2  pC.  zu  niedrigen  Silberg^hält  zbl^en.  Umkry- 
stalltöreii  mr9  köchelidbm  W^ssi^'ähd^e  hieriii  niehts.'' Das- 
selbe'Sesültaf  erhielt  ich  -'bei'  neneii*  Darsl^llungien,  *  ba 
wtichc^ '  mfiunter  >  neben  ^  den-  <  pi^ismatiscben  Kt^stalteK^  ein 
oi^ftiiyfCfatbeMe^ ,  t^oheinbar  amorptves^^^  aber  ass  Af gregiAen 
lüikrosc^ischef  Nadeln  beKtehiesndei»  '  Stls  ^dtollen '  wuitte, 
Welches  Abrlg^s  denselben'  SiQbergeiiah^xeigte.  Joh<  unler«- 
lasse  ts ,  'die  binß^en  Amdysen  -  ansAfahi^eniv  ^sie  gabeur  iih 
Ifittel  46;Ö6  pG.  SHber  CMaximum  i4#,4@v  MiMmüm  45^ 
St«tr^48,8?  pC.-    :■''  :•••'    ':'^i--/       •    ■   .  ,l.  ;  . 

"Sin  bess^es  Riesoitftt  i^rde  tteim  Reichen  der  SSiire  hih 
dnem  kleinen  Uebei^sdittrs  vi^n  fris<5h  gefülltem :  kohlensaurem 
Strber  erhalten.  Aus  >deni  'PMtrvil  schied  sich  4jas  Sidz  in 
braunen,  zu  warzenförmigen  Drusen  vereinigten,  meist  stshwacb 


grekrümmten  NiMfasbif  Ans.  Auch  die  Analyse  dieses  Salzes 
gab  indefs  Zahlen ,  die  an  Genaui^eit '  2b  wünschen  übrig 
lassen« 

1.    0^2340  Gnü.  V  M  tOO^  getaroeknet,  gaben  (^ili6  Bßber. 

2;    0i8S26  Qffli.vM  100^  Sfdit>(Askii«l^  gübeii  6,1516  Öbldr^ber.    ' 

a. '  M^iiOntüv  M  160^^1  gMoUme«»  gabea  0,14TO'  €hlbttflW. 

Geftinden  •   • 

Bireolmet^    •        1.  2.  5. 

"•''•'•    '1  »-»   A«^    .48^87'''    ti')-i.  -  48,06'.  •-.•'/48^8a''.-     4b,t2."     -'r- 

Äfeti^« /8f»«r^Äfe/ CeHjtNOg^sC^  ^   Ich  habe 

fiht  ein^nr  ändern  (kl&^j  ähge^ebbilV  dafe^  dasselbe  nicht  ä^ 
Erhalten  sd,^p&te^  ist  ^s  infa"  Üide^  gelungen.  Jener  nega- 
6ve  Erfolg  hatte  sfcH  bei  dem  Yefsibch  ergeben,  das  fragli<$he 
Salz  küs  dem  neutralen  diirch  glefchzeitig^s  Aulfösen  mit  der 
bere<5hneten  Mengie  frfeler  Säure '  bdei^  'durch  Wechsdzersetzun^ 
aus  dem  saWen  Kalisalz^  därzubtellen.  tri  beiden  PäUeii  würde 
dals  neutrale  Silbersalz  Cdiefsmal  s^ögar*  mit  etwas  höWe^ 
Silbergehalt,  nimlich  dür6hschnittfic](i  47,15  ](>CÖ  erhalten  und 
tefaieä  es  sich  uhier'd<^n '  jet^t  'Veränderten  Umständen  theil- 
weise  in'  glänzehdeti '  Küpfferbi^auü^  oder  broncefarbeneh 
Schflpp(5bfen  auis.  '    •'     '  ' 

Aufeh  hier  ftthtle  dii'  Änweirdung  des  frisch  gefällten 
kohlensauren  Silbers -zünli^iele.  Di6  durch  Kochen  der'  Säure 
itit  der  berecKheteii  Afeng^  deSselbreh  erhaltene  Lösuh^  gaÜ 
beim  firfcalten  gTäsglärizende'  orangefarbene  nadelförmige  &ry- 
stalle,  gleichzeit^.jedOjQh  einige. Drusen  des  braunen  neutralen 
Salzes ;  bei  einiger: Vorsicht  läfst  «ich  das  erstere  im  feuchten 
Zustande  vollkommeh  von  dem  letzteren  befreien. 
.1;   ,0i3Q52>}9nii.  f  il^i  A^  g^trofkaAt,  gat^n  P>0872  Ca^ptrsOber. 

2..    Qi8^$0  q^^,  J^,  lpO«,ge^ck?iel^.  vo^^ 
gaben  0,1136  Chlonilber. 

A  ■   '  ii'  -li    i'   >    In    :     "    ■  „    /     ■     v  •  ♦     •'         •'     •    ■'•  •' 

i'     ^  BeilBlifte  dir  dMiiich«»  <dMi^(ih«ik  <»eMUsäiftll  «/45A 


Ag  32,24  31,99  31,91. 

« 

AetMp  de^[ ,,  J)jiT(kitrojpfi(iiiaf^f(qfb0m^'6^^  .  .-n .  .  Jon  .  den 
Aetbera/iWJll  icJii  9u^»t.  iien.*  ;»mrieii.(be9«lireiih^v:40'^  er.  den 
zweckmaAttgstam  Ausgilllgspa*k(^fiir'die^Diar9teBuik^^^s  neu- 
tralen bildet.         ..  ) 

MonoäthyrMer,  CelHtNOOsOH .  Cp^C^Pfj).  —  Derselbe 
entsteht,  wie  J>ereitSjerwähal<>  durch  Beliimdiuiig.  der  alko- 
l^^lif|chfi^^  Lösu^ig  i^t^r  .^ur^./n^ifl  §alza&ijirS»Wv  J^fi^  dem 
^u^il]^  mjt.Wj^s^,i9rir4^,j^  d^hUin^^^  8!?W^ 

Per  Aetberf ist  ^.rmnqm^Z^^st^n^  Ja^t,  ff9f>^^i  l?r  ^j^aUjbjff^ 
^jj^  heiljpem  llJV'jiifSftir  in  s^hrfeip^p  iaBigp^j  s^wflph  gpkrjpui^-n 
j^en  ]Sla(^einj,wi3;  vgrdunntej(H,A>kpbftl^^  l^a^ 

dein,  ^1^.  Alkph^^  m  4erberen  .^«iSjßhplföiTnig.v^jrejüaig^^^ 
4e^„  In  .kijlt^na.  ^i^per  ist.ei;  .äo.  gJ:^t.,l^^i^  »\^?^^)fr.\  5??; 
^etjl^er  sd^rnjlzt  l}^i,8TJ*;.  denselben  ^phineljspwalji  {)g^i|pf  .au9J(|^ 
dwA,ether  def  fim^pcsgf?  /?-^yßaj^i8iSiaj*re:  darge^te^U^^ 
_:  In  oheipi3pl)er  Bpaieh^ng  .^^pi^t  .4er,MQi^oat|iyl|lfier .  4a; 
Verhüten  ^in^er  SAu^p.  ,Er.,lo^f.  ls#^ns;fifjfp  .^al^p  uRfer.EnJ^, 
Wickelung  von  Kohlensäure.  Beim  Kochen  joit  A^pmoniak 
pder  ko.hI9Qsa|i^'en  Alkalien  wir4  ej;  nipht  •  angpgmffpn  ^^  denn 
Säuren,  scheiden.; ihn j.ifus  ,diese|i  ^^ul^9^  ttav,ei:afid^t;.0b* 
Pivcl^  Jj^zfii^d^  ,Alka^Po  W^  er  \n  d^xyfäipxff^  schnell  vjei^e^ 

(|,23a8  Gro}. ,  ^schmolzeu^  #*]!>^^.  0}3507.  Kobl^iiBä^urQ.  un4|  O^OjTS.C^ 
"'Wässer. 

'  Berechnet  -  Geflmdeii  •  ' 

■  ■!.•.  :•      -i    ■•.•.  ^    '    '4ß,ia-''.-4   .  J-"--#2(l*  ..    .•'  -     i   •>•/•'>, 

B,.'   .,      3fl2.)   ;.,  '..  '.'./  #,4?^, .'•.!:     ;     ■..-.:'•  ;^: 

KülMth  cleä  MMMUhylmheräy  QflsClfOs^tOK :  CO1CC9H5). 
"^  Vemiisbfit  man  eine  alkoholische  Lö^üVig  d^  Aethers^  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  so  entsteht  eine  gelatinöse  rothe 
Hasse ,  die  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  ein  Haufwerk 
schmaler  gelber  Nadda*  yerwandialU     Zur  Aiialyfw.  wurden 


i\^sA\sm  Aiit*  Alkobol  <ims^eiiresoben  aad '  ads  >W89seiil  oder 
'Alkohol' «mkr^jlsiriliisfr^        '    »«^  '':•'•     •     -'-    •■':•:•    •'  -i^') 
-  Schdne  g«(b0'Ctioht>erSta«e  NadeUul  uii   '     >.   :v    '^   I 

1.  0,2328   Gnn.,    über  Bchwefelfl&ure    getroo](niity'l!ib«4' 0^969^ 

2.  0,2740  G^fjifbAr  Schwefel^|V9  gf^cknet,  von  einer  zweiten 

DarsteUang,  gaben  0,071^  Chlorkaliuip. 

_.,    3...  €(,2 Jfta  Gri?}, , , ft^er  jftcbjf ef^li^jljai;^  ^jeteoc^n^t,.  .pa}>«n.  ,<H3 1^  Kob- 
lensfture  nnd  6,0544  Wasser. 

Gemnaen 
BeredM^t-  w"  ^  •  ^^  ^  /  /     'T  "»     «         '    ^ 

C,  108  86,72  —  —  3«,6»-   •  '  '' 

H,  7         "'';2,Vö'"^''-"^'''    ■     -  2,69 

setom^  "entspröchöiid  ^^b^  '^o^^rmW^asÖei-  Äls'in-  Aftbtföl 

'    -^    li(y,l'W(]^rik).  e!ne^  b^r'^6^^nll6ber'T^m]^i^  g^8!ttigtAm''t«AJs^- 
in  92 procentigem  Alkohol, binterliefsen  0,0310  Kückstand. 

.  JjieJrnach  löst  "sich  Has  Salz'  in  H3'Theilen  Wasser  und 
in  327  Theilen  Alkohol  von  92  pC, 

Silbersalz  desMonoäthyläthers,  C6H8CN02^20Ag[,  COgCCsHs^. 
—  Feine  schön  gelbrothe  Ng|<}eli^,.  ja,  heifsem  Wasser  nicht 
luibßtrlickmcb^  in  kfiltein  yvenig  iö^Uob^  uotösli^h  in  AlkQbp)- 
Durch  Wechselzersetzung  mit  SilbWütrftt  laUSii  dejpok,  Kfllis^lz 
dargestellt  enthält  es,   ähnlich  wie   das  auf  analogem  Wege 

erhaltene  neitrale  dinitropanaoxybenzoesaure  Silbeov  zu  wenig 
Silber.  .rS;«      :. 

0,2844  Grm.,    über  Schwefelsäure  getrocknet,    gäben  0,1085  Chlor- 
silber =s  28,72  pC.  Bilber.    Die  Berec'&nung  ^irfoHert  29,75  ^ 


4S  Bälhäws'hi^y  iilier  di&  CHrffsanü^flure, 

Rfäner^ erbaU  man,:  e^' diiro>iS0ilig0ii..  desiAeti^f^  mU 
frisch  gefälltem  kohlensaurem  Silber ^  in  k^^b^v.W^n^iS^ 
Lösung;  die  beim  ErttalleA  amtkrystalliciirte  .Varbindung  gab 
IblgfendeZahkni'':-'  • --^   ••;■-!.  -.v  •■■-'  .n.,. 

0,2172  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  010^85 'Sil^r. 

Öeirecbnöl  '  '    OelKinden '  '      *. 

Ag   '-'•    'iSf,76  '  '■"'  ""''  -  '29;24.     ■•■' 

Es  bleibt  nun  nocÜ  der  Beweis  äu  führen ,  dafs  ^er  var- 
stehend  beschriebene  Aetlier  die  Formel 

.       -       ..     <?jr,(iyO,),OH .  COaCCjHft)   .    ^ 

und  nicht  , . .  ) 

CeH,(N0,),0(C,H5) .  Cp,H 

besitzt.  Für  diese  an  sich  wahrscheinlichere  Annahme  spricht 
das  Verhalten  des  :Aeth9r^  gegen  Ammoniak  fUiid  kohlensaure 
Alkalien,  Ich  habe  nämlich  gefunden^^dafs  eine;  Anzahl  »mehr- 
fach nitrirter  Derivate  des  Benzols  f.iwelch^.t  gleichzeitig  die 
Gruppe  pCIJs  .p4^/  QP9H&  ;an  .Ste^bj  ^ines,  Ben^ol-W^ss^rstoffs 
enthalten^  yoq  Antm€|i^ak,,.Si^hir.  leiicbt.  in  ^^  Weise  zersetzt 
jvrerd^,  dafs  .4*^  (^ppe, JJ^^i, jin,  S^jle  jener, tritt  ♦> .  E»tr 
halten  derartige  Benzolderivate  gleichzeitig  die  A^^hf^grupp^ji 
C0»(CBft>.^d<3r  COjCCäHO»  «0;  j^verde^.  di^$e  ^^ntw^(Jer,  gar 
nicht  angegriffen^ioderes^  entsHeht  das  <eti<li^i«oheiidey  die  Gruppe 
«öaifKHj  enlhaltehde  Ammoniäksalz;^^  Eini&  <itff  ein  Methyl- 
radical  und  die;ses,,na<;h  den  ljivtersucl|ungen  yonGraebe»») 
und  von  Kraut»**)  über  das  GauUheriaöl,  unzweffeliaft  in 
der  Carboxylffruppe  enthaltende  Substanz,  das  zweifach-^nitrirte 
ißaüUheriaölj 

bildet  dagegen ,  wie  schon  C  a  h  0  u  r  s  f )  beobachtet  hat ,  mit 
Ammoniak  einfach  däife  Salz  '      -    :    ^^     .    I  '/  .       '[ 

*>  Bericiltoito  deUts<^«)!i:iOlietdiE^eA<Q4Mliscbd^  ) 

**)  Diese  Annalen  IS«,  124.  .1         ' 

.  ^*)  Zeitschrift  für  Qhemie  .1865,  68,5..     ,  ^       ,  , 
,  t)  Diese  Awiftleii  ,f»ll ,  28p,     .      ,^ . ,  ,,.  ^  .   '  -  , 


okne  ^Uer.  wei^r^  V^Fi|n4§ri^^  zu.uip^rtiefeiL  .,., 

Per  Monäthy^lh^r^  4eit  pini|rQparaoxyb^n:^op39ui:e,  verr 
hält  sich  nun  gegen  Ammopiftk,  mß  diese. leU^erfi  S^bs|^|f^. 
QiQsichUich  d^;  ^  Y^iifiUf iij$ ;  g^gf^,  kfM^fm^wfe,  AJkalien 
habe  ich  ferner  l)^ahi|efit)et^  dajTs  d|e  einß  ()er^a^  a.  Q.  wfSr 
gezahlten  Subfitan^en  t  v|i^e^p)ie  iah  bis  jetat  in  dieser  Befiehung 
geprüft  habe ,  ;ian)liph  die  weiter  unten  sn  beschreibende 
DinitroanissaiUfe.|G|Hj(,N0|)9OQIs.C0AH,!  beim' Kochen  idamit 
weoigstc^QS  ,|y|^]f eise.  iii;def.Ar|. ^ersetzt  wird.,,.di^fs.  Opife 
d^rch  pH,, e^SQ^t  wr^^^iypdurpb:  ^  so^h^n  besc|iriebene 
Dinitpopai^oxyben25ftes^p,, ^itt^  jD^r  jJjf^p^iäJjhyJl^^bqr  i^ 

lefcgt^e^,  wi^id.  j^gfigei^,  yp?|/  ^jkahlp^is^j^r^,,  AUiaJfi?ff  i^cj^t 
zersetzt* .  ..•.../,       .•'.,•••<.,/>  i»   •    • ..  i-,        /  >i  •  .■•. 

Dieser  Aether  hat  sonach  unzweifelhaft  die  ilim.jb^ig^- 
Ieg,te  Con?t|tutiop..,.  ,1    /    ,, ,,       ,    .      ,      .    ;    i         ,/ 

Diäthyläth^,  CgHiCK<^>»OC:€t0B3.CQiCC»Htt:).  --  Zur 
DarstottuAg  des  DiAtbylMhi^rs  bielten  sich  nerssehiedena  Wiegle 
dbov  •.Icfa.Yen»tfebte.e(9  Njiitehst,  ihn  in  analoger  Weise,' wie 
z.  B.  d€)n  .DMftylftth^  der  O^benzoesaiiffe,  durck  Erhil!$9n 
des  BlonalliyUithfrsA  mit .  den  ,bet>eahneten  Henj^en  von  Ktfti- 
bydiBf  und liloditkyl  (itnlto*  rZliSiate  von  AJkobal  in  einer,  attr 
gescbniolzenen'  Rdhte  '  durftiisteUen^  3ei  Mü  lü^^iW^  trat 
<«iifimr  der  solprt  beftn.  yetmis<3hen;der  Sul^stansm  statt&Mtea^ 
den  Bildung  des  Kalisalzes  des  MonoathetsD  keine  weitere  Sin^ 
Wirkung  eitti  nach  /Ytt^nsl[ttndigetn  Bthitfien  auf.iiObis  160® 
war  der  Kdhremnhall.'si&WfCrz  undvglib  bei  der  weiteren  tk^ 
handlang  nut*  schwarze  Iheerartige  Pfodutite'»  :  Pur  i  Nitrosnbr 
stanz0n;si(^int. sich; diese iJfethddei  sOnaoh  niaht.ztt  eigneni<  i 

Eben  so  wenig  gelang  eslsdir^  den 'DifithyUiher'  ä&s.deib 
fertigen  KaRsatz  de£i'iHondiaäil3iFS>!u!nd:Jodathyl  d«rcb  Kochen 
oder  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  mit -oder 
ohne   Zusatz   von  Alkohol   zu    erhaltii.i  Bei  gleichzeitigem 


Zusatz  von  Alkohol^  ^f  zy^kt^  inp6tf''  deHrständigem  Erhitzen 
auf  100«  einfe  EHiivfttnri^  öHigfeti'Weh  '  C*e- ICa*lrf  (fes  Krff^ 
liMies  ^vöi^ri'tiei*^Wtirtdefn;), '  aÜeih'ider^Röftf 6nhAaft  g*  ^  feben- 
•MBhür  brätitteöHl^Sub^tartieh.  ='*•''    '       -      '''    '   '     -^ 

^   iS^r'M(*t  M^t^grt<^h^d^*lite^^  dkgdg^rf'Ötiy  dem 

l^flber'siaU'  dfes'jtbnt^thylätherk 'durih'Ei^ärrtien  *li  ioMi^ft. 
«tt  eHfenifl  Mb  ^Zti^ti  W^  bis  dlte'R^adlöti  Voll- 

öridet  ftt,   desÄBirf  das'  übersißliüsii^e  ^rbdfltHyl  -  ab',   extrahirt 
te^TlÖ'ckstarfd'Vnit-  h^ffs^m- Alkohol* Üntt^'föllt^m^ri^^^ 
illitkt'^^tfercH>  Wai^r:  VIÜ^gfcöR 

sfche}M'sftih''dii^''Aetter»'t!iteh'fetwi'*^  ^gtofidfen^^M  'Pdtth 
r^ef  iWääfelh'^*  tfcier  "^sb'hmÄler'^läfttcööft  '«bV  ÄMi^'fiHJfgV'lhH, 
^eAn  ttmk^!^  niii^tnit-Wfeltt^M^ge«  fc^  atti'B^stle^ 

durch  Wiederholung  des  Verfahrens.  Der  so  erhaltene^  ^AetKÄ 
säiMzt''bei '59^ '''=■'• '^'"  ''^''^     '-.Mi«:<  t.. .  t.'  ■/   •i-,.s-i 

Weniger  rein  erhält  man  den  Aether'dülT^h 'Zersetzung 
il^  neutralelrt/diiiil^öp&raoxybenzfa^^saiiteil  Silber«;  vyiit  Jödathyl. 
Der'  SO'  ddrgesielH&  A^lhef  ^sohmois  )E!if{^Mk  60  u»i  90^^  iiAd 
es«  woUtetliin^lv  nidht  geiingadv  «t^t^lben^^Mtständi^  fcu  w^ 
ini^;^  Wendet  nvatt  au  der  {Z^sHkLit^  idles  $liMrsalties  eiive 
tJiHööhDliäche  Lömng  Von  JodMyl  an,  w  veTttüft  :tfk^>Rdacliohi 
-ebenso^  i wie«  es  S  t  eii<i  ö  tt*s  e-^y  ffir  idte  Dabi^ttarig '  des  Pifetill^- 
^sfiürelliKhbr»  angiißbt,  i.  h«  ^s'imM^  nur  "  sehr  wenig  Aetbear 
fieftiliet^' während^  dief^  gröfi^te  Tüeili  d^r  Oiriitfoparaoxybenzoe^ 
•sfinr-e'-.r^gettertPt-wirA  '  *   »••   .'  ■- '-»  -•  '^i'.-'";-  >'  '-•••  v--. 

'  i  Der^  Dtäthyläther  der  i<l>iiätr0paraoxybi»ieoesäure.  bildiei, 
-aus  der  alkohoiischbn  Löi^ung  duf cb  Wasser  gefäHt ,  dünne 
-sctunal^  fast*  farblose  filättchen\,  die  bei  59^^schmelzen.^  Eir 
löst  steh  in  i^armem' Alkohol  «leicht  iind  krystalUsirt:. daraus 
'beim  firkaUto  jn  kleinen  Nadeln j  i.  .•         ^>-       ' 

*)  Diese  AanÄlöii  1411,  7di  •'•     «•- 


Salkowski,  über  die  Chrysanüsäüre.  49 

Boreohnet'     Geföhden 
Ca         46,48  46,16  .  .  u;     ?    ". 

Hj,  4^3  ^4,1,  ,  .  :       , 

Ich  kann  diesen  Gegenstand  nfkht  Terlassen,  ohne  eine 
Reaction  zu  erwähnen,  deinen' Aufklärung  mir  all^dings /^noeh 
nidit  gegluckt  ist.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Ldsunjg 
des  soeben  1»eschriebenen  DidthylÖthers  mit  alkoholisch^  fiali-^ 
lösung,  so  «immt  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  AugenlScken 
eine  pfra(^tvo)Ie  gesattigte  carmoisin^  oder  fucbsiRr€^he':Far4 
bung  an.  Diese  Färbung  ist  sehr  unbeständig,  sie  v«rsekTv!iiidet 
bei  längerem  Stehen^  wählend  sieh  das  neutrale  Kalisalz: der 
Dinitroparaoxybenzoesäure  abscheidet.  Zusatz  Von:  Wasser 
■beschleunigt  diese  Zersetzung  wesentlich ,;  Kochen  bewirkt  sie 
augenblicklich.  Sauren  entfärben  die  Lösung  ebenfalls ,;  die 
Färbung  tritt  aber  bei  genügendem  Zusatz  von  alkoholischer 
Kalilösnng  wieder  ein.  Zersetzt  man .  die  rothe  Flüssigkeit 
durch. einen  Strom  von  Salzsäuregas,  leitet  d^nselbeki  datin  bis 
zur  Sättigung  ein,  digerirt  einige  Zeit  und  fallt  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  wieder  i  der.  oben  beschriebene  Ddäthyläther 
aus.  Schüttelt,  man  ;die  durch  Schwefelsäure  ientfärbte.  rofhe 
Lösung  mit  Aetb^,  filtrirt  von  ausgeschiedenem  schwefel-n 
saurem  Kali  ab  und  destUlirt  den  Alkohol  und  Aether  ab ,  so 
hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  alkoholische 
Kalilösung  wieder  schön  roth  färbt  und  mit  Ammoniak  be-> 
handelt  in  Chrysanissäure  übergeht.  Diese  Zersetzungen 
sprechen  dafür,  dafs  die  rothe  alkoholische  Lösung  eine 
Säure 

CÄ(NO,),0(C  A) .  COsH 

enthält ,  in  der  noch  das  eine  Oxathyl  enthalten  ist ,  dafs  also 
die  Reaction  auf  einer  nur  theilweise  verseifenden  Wirkung 
der  kalten  alkoholischen  Kalilösung  beruht;  gleichwohl  ist 
dadurch  das  Auftreten  der  eigenthümlichen  Färbung  nicht 
erklärt,  denn  das  Kalisalz  der,  der  angenommenen  Säure  ho- 
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mologen  Diniiroanissättre,  CeHjCNOiisOCCHs) .  CO2K ,  von  wel- 
cher noch  die  Rede  sein  wird  und^  welche  ganz  dieselbe 
Reaction  zeigt,  ist  gelb  C^asserfrei  orange)  und  in  Alkohol 
onldslich.  Nur  so  yiel  steht  fest,  dafs  die  Reaction  durch 
das  Vorhandensein  der  Gruppen  OCCHs)  oder  OCCgHs)  im 
Benzolkern  bedingt  ist,  obwohl  sie  nicht  damit  nothwendig 
verknüpft  ist,  denn  weder  Di-  noch  Trinitroanisol  zeigen  sie. 
Es  erübrigt  nur  noch,  die  oben  beschriebene  Saure  mit 
bereits  bekmnten  von  derselben  Zasammensetzimg  kurz  zu 
vei^leiehen.  Barth*)  hat  durch  Einwirkung  von  Salpeter««- 
säure  von  1,4  spec.  Gewicht  auf  Paraoxyb^zoesaure  dne 
Saure  erhalten,  die  im  Wesentlichen  Dinitrosaure  war  und 
aus  Wasser  in  sternförmig  verwachsenen  Nadeln  krystallisirte. 
Hiernach  scheint  sie  von  meiner  Säure  verschieden  zu  sein, 
doch  läfst  sich  diefs,  da  weitere  Angaben  fehlen,  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden.  Auch  der  Schmelzpunkt  des  Aethers, 
den  Barth  direct  aus  dem  Paraoxybenzoesäureather  darstellte 
und  als  farblose,  schon  unter  100^  schmelzende  Nadeln  be- 
schreibt, bietet  hierzu  keinen  Anhalt.  Um  durch  eigene  An- 
schauung ein  Urtheil  über  die  Identität  oder  Nichtidentitat 
beider  Säuren  zu  gewinnen,  habe  ich  eine  kleine  Menge  Para-* 
oxybenzoesäure  C^us  Aloe  nach  dem  Verfahren  von  Hlasi*- 
wetz**)  dargestellt)  nach  der  Vorschrift  von  Barth  nitrirt 
und  dabei  eine  bei  circa-  140^  schmelzende  Säure  erhalten ; 
der  durch  Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lösung  dargestellte 
Aether  bildete  Anfangs  kleine  Tröpfchen,  die  jedoch  allmälig 
erstarrten  und  bei  58^  schmolzen.  Hiernach  scheinen  die 
beiden  Säuren  ebenfalls  verschieden  zu  sein,  jedoch  mufs  ich 
bemerken,  dafs  ich  mich  yon  der  Reinheit  der  zuletzt  er- 
wähnten Substanzen  nicht  durch  A^nalysen  überzeugt  habe. 


*)  ZeitBChrift  für  Chemk  1866,  647. 
**)  Diese  Annaleii  184,  287. 


Salhowshi,  über  die  Chrysaniasäure*  5i 

Van  der  ebenfalls  gleich  zusammengesetzhBn  Dinitror 
salicylsäure  ist  die  obige  Saure  durchaus,  verschieden.  Diefs 
beweist  schon  der  Wassergehalt  *) ,  der  Schmelzpunkt  *♦) 
und  die  Eisenchloridr^actiou  der  ersteren;  die  wässerige  Lo- 
sung der  Dinitroparaoxybenzoesäure  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung. 

4)    Einwirkung  von  Alkalien. 

Die  gröfsere  Beweglichkeit,  welche  die  Gegenwart  meh- 
rerer Nitrogruppen  anderen  die  Benzolwasserstoffatome  sub- 
stituirenden  Elementen  oder  Gruppen  zu  ertheilen  pflegt,  liefs 
erwarten,  dafs  sich  die  nunmehr  direct  nachgewiesene  Amido- 
gruppe  der  Chrysanissäure  schon  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzen  lassen  würde. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt.  Kocht 
man  Chrysanissäure  oder  ihren  Aether  mit  ätzenden  Alkalien, 
so  färbt  sich  die  Anfangs  dunkle  Flüssigkeit  janter  starker 
Amiiioniakentwickelung  heller,  und  säuert  man  nach  dem  Auf- 
hören der  letzteren  an,   so  scheidet  sich  die  im  vorigen  Ab- 


*)  Da  eine  Anajyse  der  wi^serhAltigen  Sttnre  nicht  vorhanden  za 
sein  scheint)  so  mag  hier  die  Analyse  eines  Präparates  eine  Stelle 
finden,  welches  ans  dem  Dinitrosalicylsäuremethylftther  (aus 
Gaultheriaöl  nach  dem  Verfahren  von  Cahours,  diese  Annalen 
60,  230  dargestellt)  erhalten  and  aus  heifsem  Wasser  umkry- 
stallisirt  war. 

0,2023  G-rm.,   über   Schwefelsaure    geitrocknet,   gaben   0,2515 

K<AlenB&ure  und  0^0480  Wasser. 
Die  Formel  CeH8(NO,)jOH.CO,H  +  HgO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C         34,15  33,91 

H  2,44  2,68. 

**)  Ueher  den  Schmelzpunkt  der  Dinitrosalicylsäure  habe  ich  keine 
genaue  Angabe  finden  können.  Nach  meiner  Beobachtung  fängt 
die  wasserhaltige  Säure  bei  etwa  110^  zu  schmelzen  an,  wird  bei 
steigender  Temperatur,  w&brend  das  Wasser  in  kleinen  Gasbläs- 
dien  entweicht,  wieder  fest,  und  schmilzt  nun  erst  bei  165^. 

4» 
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sdmitt  ausführliclr  beschriebene  Dinitroparaoxybenzoesäure  mit 
allen   ihren   charakteristischen  Eigenschaften  aus.    Ein  Theil 
der  zu  den    oben    aufgezählten  Verbindungen   erforderlichen 
Sätrre  war  auf  diesem  Wi^^  ddrgestellt  wordert.         * 
Die  Heaction  verlauft  nach  der  Gleichung  : 

I  CeHj(N08),(NHg)C0jH  +  2  KOH  =  CeH,{N08),0K .  COgK  +  NH,  +  H,0. 

Jedoch  auch  hier  scheint  die  Zersetzung  inicht  gleich  so 
weit  zu  gehen,  sondern  zuerst  ein  intermediäres  Product  zu 
entstehen ,  welches  ich  freilich  nicht  habe  festhalten  können. 
Es  wurde  schon  erwähnt,  dafs  beim  Zusammenbringen  von 
Chrysanissäure  mit  der  Lösung  des  Alkali's  eine  Dunkelfär- 
bung eintritt.  Am  Besten  läfst  sich  dieselbe  beobachten,  wenn 
man  Chrysanissäure  oder  eine  ihrer  Verbindungen  in  einige 
Tropfen  einer  starken  wässerigen  oder  besser  alkoholischen 
Kalilösung,  welche  sich  in  einem  Porcellanschälchen  befinden, 
einträgt;  die  hierbei  eintretende  fast  schwarze  Färbung,  zu 
deren  Hervorbringung  die  kleinsten  Spuren  von  Chrysanis- 
säure genügen ,  läfst  sich  sehr  wohl  zu  ihrer  Erkennung 
benutzen.  Nach  einiger  Zeit,  schneller  bei  Zusatz  von  Was- 
ser, entsteht  eine  gelbe  Lösung.  Auch  in  Lösungen  tritt 
diese  Dunkelfärbung  ein;  vermischt  man  z.  B.  eine  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  von  chrysanissaurem  Kali  mit  Natron- 
lauge, so  entsteht  alsbald  eine  tief  rothbraune,  in's  Olfven- 
grüne  ziehende  Flüssigkeit.  Mit  Salzsäure  übersättigt  giebt 
dieselbe  einen  Niederschlag  von  Chrysanissäure,  ein  Beweis, 
dafs  die  Amidogruppe  noch  nicht  aus  dem  Holecul  gelöst 
war;  diefs  tritt  erst  beim  Erwärmen  und  zwar  nach  und 
nach  ein. 

Ich  vermuthe,  dafs  die  erste  Phase  der  Reaction  in  der 
Bildung  einer  Substanz  besteht,  welche  auch  in  der  Amido- 
gruppe ein  Metallatom  enthält,  z.  B. 

CH,(N08),.NHK.C0,K; 

f. 

es  ist  mir  jedoch,  wie  erwähnt,  nicht  gelungen,  ein  derartiges 
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Salz,  dessen.  Existenz  nichts  Unwahrscheinliches  hßt,  dst  die 
Chrysanissäure  in  vi^elen ,  Beziehungen  ^as  VerbaU^n  eines 
SäureQmids  zeigt,  zu  isoliren.  Bei  einem  in  dieser, j^bsicht 
angestellten  Versuch  wurde  eine  alkoholische  Lösung  von 
etwa  1,  Grm.  Chrysanissäure  mit  alkoholischer  Kalilösung,  yeiv 
mischt,  ({er  entstandene  grünli<;h7schwarze  Njedei^schlag .  zuerst 
mit  Alkohol,  ^ann  mit  Aetheralkohol  ausgewaschen. .  jSr  färbte 
sich  jedoch  hierbei  zusehends  heller  und  das  wohl  noch  nicht 
ganz  ausgewaschene  Product  Zeigte  zuletzt  nach  dem  Ab- 
pr^sen  und  Trocknen  üb^  Söhwefblsiure  •  nur /noeti  eine 
grünlichgelbe  Farbe  und  die  Zusammensetzung  des -ofarysanis-*- 
sauren  Kali's. 

0»2456  Grm;  Vei  XlOf^  getrocknet  gaben  0,0852  «ofalf^efelflaurifeB  Kali 
sf  15,57  pC.  K.    Das  chrysanissäure  Kali  enthält  14» 75  pG.  K. 

5)   Einvmkung  d&r  Salpetersäure.' ' 

Cahours  giebt  an,  dafs  die  Chrysanissäure  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  verwandelt  wird.  Ich  kann 
diese  Angabe  bestätigen.  Die  Einwirkung  ist  bei  Anwendung 
rauchender  Säure  Cdrei  Theilep  sehr  heftig;  giefst  man  die 
Flüssigkeit  nach  halbstündigem  gelindem  Sieden  in  Wasser, 
so  scheidet  sich  der  gröfste  Theil  der  Pikrinsäure  aus,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  gelöst  bleibt.  Die  aus  beiden  Antheilen 
erhaltene  Säure  wurde  an  folgenden  Eigenschaften  als  Pikrin- 
säure erkannt  : 

Die  Säure  schmolz  bei  Il9<).  Ihr  Ammoniaksalz  bildete 
lange  glänzende  Nadeln.  Das  Kalisalz  krystallisirte  in  gelben 
Nadeln  und  verpuffte  Jieftig,  mit  Schwefelsäure  abgedampft 
gaben  0,2395  Grm.  0,0733  Grm.  schwefelsaures  K^li  »;14,21 
pC.  KXberechnet  14,68).  ,  Die  gesättigte  Lösung  ii>  heifsem 
Benzol  bildete  beim  Erkalten  glänzende,  an  der  Luft  in  weni- 
gen Augenblicken  trübe  werdende  Krystalle  vom  Aussehen 
der  zum  Vergleich  aus  kauflicher  .Pikrinsäure  dargestellten 
Verbindung,   die   bei  7(P  zu   schmelzen  anfingen,  ohne  sich 
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jedoch  selbst  bei  95^  ganz  zu  verflüssigen  (wahrscheinlich  in 
Folge  andauernder  Verflüchtigung'  von  Benzol)  *)• 

Als  charakteristisch  erwies  sich  endlich  noch  die  von 
Graebe*^*)  beschriebene,  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
feinen  rothen  Nadeln  krystallisirende  Pyrenverbindung.  Der 
Schmelzpunkt  der  aus  obiger  Säure  wie .  der  aus  käuflicher 
Pikrinsäure  dargestellten  Verbindung  lag  bei  217^ 

6)  Einwifi'himg  von  Schwefelsäure^ 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  hier  noch  des  Verhaltens 
der  Cfarysanissäure  gegen  Schwefelsäure  mit  wenig  Worten 
erwähnt. 

Verdünnte  Schwefelsäure  C3  Theile  auf  5  Theile  Wasser) 
wirkte,  10  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Chrysanis- 
säure  auf  170^  erhitzt,  nicht  ein.  Nachdem  dieselbe  Röhre 
eben  so  lange  auf  200^  erhitzt  war,  erschien  ihr  Inhalt  dun- 
kelbraun, während  ein  Theil  der  Chrysanissäure  noch  unzer- 
setzt  war.  Die  Röhre  wurde  daher  wieder  zugeschmolzen  und 
nochmals  10  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Nun  bestand  ihr  Inhalt 
aus  einer  klaren  dunkelbraunen  Flüssigkeit  mit  einem  schwarzen 
Bodensatz.  Beim  Oeflhen  zeigte  sich  kaum  ein  Druck,  erst 
allmälig  trat  eine  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein.  Der 
schwarze  Bodensatz  bestand  hauptsächlich  aus  Kohle,  die 
Flüssigkeit  enthielt  nur  Spuren  von  organischer  Substanz,  aber 
grofse  Mengen  von  schwefelsaurem  Ammoniak.  Die  Chrys- 
anissäure war  also  vollständig  zerstört  worden, 

7)  EtnuoirJcimg  von  Gyankalium, 

Wie  andere  höher  nitrirte  Verbindungen ,  so  giebt  anch 
die  Chrysanissäure   bei  Einwirkung  von  Cyankalium  eine    in 

*)  In  Kekul^*s  Lehrbuch  8,  47    ist  der  Schmelzpunkt  des  Pikrin- 
säure-Benzols   durch    einen    Druckfehler    zu     149^    angegeben. 
Fritz 8 che  (diese  Annalen  109,  247)  giefot  85  bis  90^  an. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8,  742. 
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die  Reihe  der  Isopurpur  säuren  gehörige  Säure.  Ihr  Kalisalz 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösmfigen  von  chrysanis- 
saurem  Ammoniak  und  Cyankalium  als  ein  ziegelrothes  Pulver 
aus.    Ich  habe  diese  Verbindung  nicht  näher  untersucht. 

IV.    Bfickbildang  der  Chrysanissänre.    Bildung  bei  ihrer 

D  arstellung.    Dinitr  oanissänr  e. 

Eben  so  leicht,  wie  die  Chrysfinissäure  bei  Einwirkung 
der  Alkalien  die  Amidogruppe  in  Form  von  Ammoniak  ver- 
liert, eben  so  leicht  läfst  sie  sich  durch  Behandlung  des  Di- 
nitroparaoxybenzoesäure-Diäthyiäthers  mit  Ammoniak  regene- 
riren,    indem  der  Complex   OC2H6  durch  NH^  ersetzt  wird  : 

CeH,(NO,),0(C,H5).CO,(C,H6)  +  NH,  +  H,0 
=  CeH8(NOg).(NH,)C08H  +  2C,H5.0H. 

Man  führt  den  Versuch  am  Besten  in  der  Weise  aus,  dafs 
man  den  genannten  Aether  einige  Stunden  mit  wässerigem 
Ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^  erwärmt, 
jedoch  tritt  die  Zersetzung  auch  in  offenen  Gefäfsen  bei  an- 
haltendem Kochen  ein.  HäuGg  bleibt  dabei  ein  Theil  ungelöst, 
den  man  am  Aussehen  und  Schmelzpunkt  leicht  als  Chrysanis- 
sänre-Aether  erkennt,  entstanden  durch  eine  intermediäre 
Reaction  : 

CeH,(N0,),0(C,H6) .  CO,(C,H,)  +  NH, 
:=  C6H,(NO,)s(NH8)C05i(C,H5)  +  CA.  OH, 

und  dieseReaction  tritt  ausschlielsUch  bei  möglichstem  Ausschlufs 
von  Wasser,  also  bei  Anwendung  von  alkoholischem  Ammoniak 
ein.  Niemals  habe  ich  dagegen  bei  den  von  mir  eingehaltenen 
Versuchsbedingungen  beobachtet,  dafs  auch  die  andei'e  Oxäthyl- 
gruppe  durch  NH2  ersetzt  und  so  ein  Diamid  entstanden  wäre. 
Es  gilt  diefs  nicht  nur  für  die  in  Rede  stehende  Substanz,  son- 
dern auch  für  eine  bereits  früher  erwähnte  Reihe  anderer, 
deren  Veränderung  unter  dem  Einflufs  des  Ammoniaks  ich  an 
einem  anderen  Orte  besprochen  habe   und  zu  denen  ich  jetzt 
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pQch  den  Aether  der  Dinitroanissaure  hinzufüge«  kann.  Der 
Chrysanissäureather  wird  von  wässerigem /Ammoniak  bei  100® 
to  gar  nicht  angegriffen. 

In  allen  Fallen  erhah  man  die  durch  die  Reactioii  ent- 
stehende Chrysanissäure  in  Form  ihres  Ammoniaksalzes,  wel- 
ches durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  kann.  Ein  sq 
erhaltenes  Product  gab  bei  der  Stickstoffbestimmung  folgende 
Zahlen  : 

0,12S6  dnn.  gaben  25,3  OC.  Stickstoff  bei  20«  und  753,3  MM.  hmok. 

Berechiket  •  Gefanden 

N4  22,95  23,11. 

Die  aus  dem  Amnioniaksfilz  abgeschiedene  Säure  zeigt 
alle  Eigenschaften  der  Chrysanissäure ;  der  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  derselben  darge- 
stellte Aether  schmilzt  bei  114*^. 

Die  eben  besprochene  Rückbildung  der  Chrysanissäure 
aus  einem  ihrer  Derivate  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  führte 
inich  auf  den  Gedanken,  dafs  die  Chrysanissäure  bei  ihrer 
Darstellung  auf  ähnliche  Art  entstehe.  Als  von  der  Darstellung 
der  Chrysanissäure  die  Rede  war,  habe  ich  erwähnt,  dafs  beim 
Nitriren  der  Nitroanissäure  eine  grofse  Menge  von  Dinitro- 
anisol  entsteht,  und  dafs  man  sich  des  verdünnten  Ammoniaks 
bedient,  um  die  in  dem  Reactionsproduct  enthaltenen  Säuren 
von  ersterem  zu  trennen.  Es  lag  nun.  nähe,  anzunehmen, 
dieses  Reactionsproduct  enthalte  Dinitroanissäure,  aus  welcher 
die  Chrysanissäure  erst  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  ent- 
steht.   Und  so  verhält  es  sich  auch. 

Dafs  das  Product  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter^ 
säure  auf  Nitroanissäure  keine  fertig  gebildete  Chrysanissäure  ent- 
hält, erkennt  man  leicht,  wenn  man  dasselbe  in  alkoholische  oder 
wässerige  Kalilösung  einträgt ;  es  entsteht  dann  nicht  die  für  Chrys- 
anissäure charakteristische  fast  schwarze  Färbung,  sondern  bei 
Anwendung  von  alkoholischem  Kali   die   schön  fuchsinrothe, 
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welche  diirch .  die  Gegenwart  dejr  C!oinpIpxe  QCHs  oder  DOiHs 
im  Benzolkern  bedingt  ist,  und  beiav  .Erwärmen  entwic)ieU 
Hich  kein  Ammoniak»  Durcli  Behandlung,  des  geoanaten  Pro- 
ducts mit  verdonntem  koMensaürem  Natron  imd  Ausfällen  der 
Lösung  mit  Salzsäure  gelingt  es  leicht ,  die  Üinitroanissäure 
zu  erhalten^  allerdings  gemengt  mit  unveränderter  Nitroanis- 
säure,  von.  welcher  sie  mitunter  nicht  ganz  leicht  zu  trennen 
ist  Man  darf  dip-  Natronlösung  nicht  durch  Abdamj^fen  con- 
centriren,  weil  dann  ein  Theil  der  Dinitroanissäure  in  Dinitro- 
paraoxybenzoesäure  übergeht.  Man  reinigt  die  Dinitroanis- 
säure durch  .  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wässer  oder  Alkohol. 

Dinitroanissäure,    CeH^CNOaij^OCHs .  COgH.  —  Sie  bildet 

•  •      •  .  ■  .        — .  «■ 

aus  Alkohol  krystallisirt  feine,  schwach  gelbliche  Nadeln,  aus 
beifsem  Wasser  krystallisirt  über  zolllange  glänzende  Nadeln, 
welche  bei  173^. schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  reichlich  in  kochendem  Wasser,  kaum  in  kaltem. 
Die  Säure  bildet  beim  Absättigen  mit  Carbonaten.  Sal^ ,  wird 
aber  schon  beim  Kochen  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Alkali  angegriffen  und  sogleich  durch  ätzende  Alkalien  zer- 
setzt, unter  Bildijing  der  oben  beschriebenen  Dinitroparaoxy- 
benzoesäure.  In  alkoholischer  Kalilösung  löst  sich  die  Dinitro- 
anissäure mit  prächtig  purpurvioletter  Farbe. 

Löst  man  die  Säure  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  und 
fallt  die  Lösung  sofort  wieder  durch  eine  Säure  aus,  so  erhält 
man  sie  fast  unverändert  wieder.  Bei  längerer  Einwirkung 
oder  bei  Anwendung  von  stärkerem  Ammoniak  und  nament- 
lich beim  Erwärmen  entsteht  mehr  oder  weniger  Chrysanis- 
säure;  wenn  man  die  Lösung  in  starkem  Ammoniak  einige 
Augenblicke,  kocht 4  so  enthält  sie  nur  noch  9hrysanissaures 
Ammoniak,  welches  sich  beim  Erkalten  in  dm  charakteristi- 
schen glänzenden  Nadeln  ausscheidet.  Die  aus  demselben  dar- 
gestellte Säure    zeigt   alle   Eigenschaften    der    gewöhnhchen 
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Chrysanissäure,  sie  schmilzt  bei  258  bis  259^,  ihr  Aether  bei 
114^    Die  DinitroantssHiire  ist  wasserfrei. 

1.  0,3870  Gfm.  der'luftttoc&eiien  Säure  yerloren  bei  100^  nur  0,0008 

und  gaben  0^460  Kohlens&nre  und  0i,0561  Wasser. 

2.  0,2473  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  23,8  CC.  Stickstoff  bei 

20,5  und  764,7  MM.  Druck. 


Tl._ 

1               a 

Gefunden 

Berecnnex 

1.              2. 

c. 

96 

39,67 

39,82           — 

H, 

6 

2,48 

2,68           — 

N, 

38 

U,Ö7 

—          11,95 

0, 

112 

46,28 

—             — 

242  100,00. 

Dinüroanüsaures  Kalt,  C6H2CN02)80CH8 .  CO^K  +  H2O, 
wurde  erhalten  durch  Absättigen  der  Säure  mit  der  berech- 
neten Menge  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  erst  aus  der  stark 
concentrirten  Lösung  in  gelben  Nadeln. 

1.  0,4910  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei   100® 

0,0325. 

2.  0,3440  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0,0905  CUorkalitun. 

Gefunden 
Berechnet  -     -        "       «     • 

CsHftNjO,        241  86,04  —  — 

K  39,1  13,96  13,80  — 

280,1  100,00 

H,0  18  6,04  —  6,62 

298,1. 

Dinüroanissaures  Silber,  C6H8CN02)20CH8  •  C02Ag.  — 
Erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  frisch  ge- 
fälltem kohlensaurem  Silber.  Beim  Abkühlen  des  Filtrats 
krystallisirt  das  Salz  in  dicken  Büscheln  feiner  matter,  fast 
farbloser  Nadeln. 

1.  0,2396  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0,0989  GMorsilber. 

2.  0,2880  Grm.  bei   100®  getrocknet,   zweite  Darstellung,   gaben 

0,1182  ChlonUber. 

Gefunden 


Berechnet  1.  2. 

Ag  30,95  81,07        30,90. 
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Dtnüroanissäureäther ,  CßH^CNOOjiOCHa .  COjCCäHj).  — 
Versucht  man  diesen  Aether  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
vermittelst  Alkohol  und  Salzsäure  darzustellen,  so  erhält  man 
statt  des  erwarteten  Aethers  den  Monäthyläther  der  Dinitro- 
paraoxybenzoesaure.  Das.  PrQduct  der  Reaction  löst  sich 
nämlich  in  verdünnter  kohlensaurer  Natronlösung  unter  Auf- 
brausen fast  ohne  Rückstand  und  die  Lösung  giebt  bei  Zusatz 
von  Salden  einen  bei  85  bis  86<*  schmelzenden  Niederschlag 
vom  Aussehen  des  vorhin  genannten  Aethers  (welcher  bei 
87*  schmilzt).  Die  Salzsäure  scheint  hier  also  ähnlich  gewirkt 
zu  haben,  wie  sie  auf  Anissäure  selbst  bei  höherer  Tempe«- 
ratur  einwirkt,  nämlich  CH3  durch  H  ersetzend. 

Aus  dem  Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  Jodäthyl,  Ab- 
destilliren  des  überschüssigen  Jödäthyls  und  Ausziehen  mit 
heifsem  Alkohol  dargestellt  bildet  der  Dinitroanissäureäther 
feine,  schwach  gelbliche,  bei  79^  schmelzende  Nadeln,  die  man 
durch  nicht  zu  lange  anhaltende  Digestion  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten  warmen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  von  Spuren 
beigemischter  Säure  befreien  kann.  Bei  langsamer  Ausschei- 
dung krystallisirt  der  Aether  in  hübschen,  glänzenden,  dem 
monoklinen  System  angehörenden  Krystallen. 

0,2157  Grm.  (deatUcb  ausgebildete  £r78talle)  gaben  0,3509  Kohlen- 
säure und  0,0776  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

Cio      •         44,45  44,37 

H^o  3,70  4,00. 

Krystallform,  -—  Die  mehrere  Millimeter  längeii 
Krystalle  sind^ehr  regelmäfsig  ausgebildet,  zeigen  aber 
alle  nur  p  und  c ,  keine  Spur  einer  anderen  Fläche. 
Zur  vollständigen  Berechnung  des  Axenverhältnisses 
fehlen  daher  die  Elemente. 

System  monoklin  (2-  und  Igliedrig).     a  :  t>  :  c  =  1,1253  :  1  :  ? 
0  (Winkel  der  Axen  a  und  c)  ^  67*68'. 
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1    >                ...    B^Brechn^t 

Beobachtet                                   ! 

p  :  p  an  a  =  86<^35' 

— 

an  6  =:     — 

♦93025' 

p'i  t 

*105    8.                                        i 

V.    Constitution  der  Chrysanissänre.    Isomerieen. 

Es  i3t  bereits  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  mehr- 
fach auf  die  Constitution  der .  Chrysanissänre  eingegangen 
worden,  und  es  genügt  also  hier,  auf , die  in  der  Einleitung 
gegebene  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Versuphe  hin-^ 
zuwejsen. 

Nach  derselben  kommt  der  Chrysaqissäure  die. Constitution 

f(NO,), 

1 COOH 
und  der  Name  Dinitroparamidohemo'esäure  zu. 

Obgleich    die    Amidogruppe  im   Benzolkern    enthaltend, 

•  r  ■  •  ^ 

zeigt  die  Chrysanissäure  doch  in  allen  Beziehungen  die  Eigen- 
Schäften  eines  Säureamids  und  schliefst  sich  hierin  dem  Pikramid 
CTrinitroßnilin)  vollkommen  an.  Die  Fähigkeit  der  in  beiden 
Substanzen  enthaltenen  Amidogruppe  zum  doppelten  Aus- 
tausch  ist  offenbar  dem  Einflufs  der  drei  Nitrogruppen  im 
Pikramid  und  der  beiden  Nitro-  und  einer  Carboxylgruppe  in 
der  Chrysanissäure  zuzuschreiben.  Und  wie  derselbe  Einflufs 
es  bewirkt,  dafs  die  0H-6ruppe  der  Pikrinsäure  die  Eigen- 
schaften eines  Saurehydroxyls  zeigt ,  so  wird  dadurch  auch 
die  aus  der  Chrysanissäure  entstehende  Dinitroparaoxybenzoe- 
säure  zu  einer  starken  zweibasischen  Säure,  wenn  sie  der 
Paraoxybenzoesäure  auch  noch  darin  gleicht,  dafs  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  die  alkoholiscbe  Lösung 
nur  der  Mono&ther  erhalten  werden  kann. 

Der  eigenlhümliche  Charakter  der  Amidogruppe  in  der 
Chrysanissäure,  welcher  es  verschuldet  haben  mag,  dafs  ihre 
Constitution  so  lange  übersehen  wurde^  scheint  auch  das  abwei- 
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chende  Verhälteii  derselben  gegen  salpetrige  Saure  in  alko- 
holischer  Lösung  äu  l)ewirken.  Denn  während  hierbei,  wie 
oben  bereits  erwähnt  würde,  keine  Diazovertittdüf%  erhallen 
wird,  gelingt  dieft  iiehi*  leicht,  nachdem  eihe  der  Nitro(gnippferi 
reducirt  ist.  (Ob  es  die  hierdurch  entstehende  oder  die  in 
der  Chrysanissaure  bereits  enthaltene  Amidognippe  ist,  welche 
zur  Bildung  des  Diazoderiväts  Veranlassung  giebt,  ist  Wahr- 
scheinlich sehr  schw^  zu  entscheiden.)  Beilst'ö?n  und 
K  e  1 1  n  e  r  erhielten  nämlich  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf :  eine  kalte  alkoholische  Lösung 'von  Möttoaiiiido- 
chrysanissaure,  welche  sie  durch  Reduclioh  def  Chryslanis- 
saure  mit  weingeistigem  SchwefeIamiQpniuii|i  .^^steUt^q^i  eine 
von  ihnen  als  Azoomhidookrysa/aissäure  bezeichnete.  Su|)stanz 
von  der  Formel  CjHiNAO«.  Iqh  fasse  dieselbe  als  ein.  Ji^qeres 
Diazoderivflt  auf.  ;  ., 

(Monoamidochrysanissäure)  (Azoamido'chrys^issäm^) 

Nitrodiamidobenzoesäure  NitroamidodiazolbenzoSsäure 

INOj  [NO,  • 

Für  die  anhydridariige  Natur  des  .Körpers  spri^Ivt,  dafs 
er  sich  nicht  direct  mit  Ammoru^  ver bindet)  sondern  bei 
Einwirkung  desselben  unter  Wasseraufnahme  und  Verlust  von 
Stickstoff  in  das  Amm9ixiak$alz  einer  neuen  Säure  übergeht, 
welche  beim  Ansäuern  als  eine  blafsgelbe  Substanz  von  d.ei: 
Zusammensetzung  CuHioNeO^  ausfällt.  Beilstein  9nd  Kell- 
ner fassen  dieselbe  9)ß  epine  Verbindung  von  noch  unvc^rän- 
derter  Azosäure  mit  einem  Körper  von  jier  Zusammensetzung 
des  Dinitroanisols  auf  : 

Am  Richtigsten  wird  man  sie  vielleicht  als  eine  Azooxy- 
verbindung  betrachten  von  der  Constitution  : 

iNO,         NO,    ; 

•   *)    N/    \N        \^v^%'' 
(COjH        COgH) 
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Isomere  der  ChrysanisßUure.  -^  Für  die  Dinitroamido- 
bepzoesaure  sind,  abgesehen  von  der  verschiedenen  Stellung 
der  Nitrogruppen ,  drei  Isomere  möglich,  je  nachdem  sich  die 
Gruppen  Nfls  und  CO^H  gegenseitig  ia  der  Ortho-^,  Meta- 
oder  ParaStellung  befinden.  In  der  Chrysanissliure  selbst  findet 
das  letztere  statt;  die  in  die  JUetareibe  gehörige  Substanz 
habe  ich  aus  dem  Jdiethyläther  der  Diniirosalicylsäure  darge«* 
stellt  und  an  einem  anderen  Orte  ^)  kurz  beschrieben ;  ich 
komme  bei  einer  anderen  Gelegenheit  ausführlicher  auf  die^ 
selbe  zurupk.  In  der  Orthoreihe  habe  ich  bis  jetzt  keinß 
Yj^rsuche  ausgeführt. 

Etwas  genauer  mufs  ich  auf  eine  andere  Isomerie  ein- 
gehen, die,  falls  sie  existirte,  nur  durch  eine  Verschiedenheit 
in  der  Stellung  der  Nitrogruppen  innerhalb  des  Ghrysanissäure- 
moleculs  erklärt  werden  könnte  :  es  ist  die  von  Beilstein 
und  Kellner  als  ß  -  Ohrysaniasäure  bezeichnete  Substanz, 
welche  sie  bei  der  Darstellung  der  Chrysanissaure  gleichzeitig 
neben  dieser  erbißlten  und  als  deren  Unterscheidungsmerkmal 
sie  die  hellere  Farbe  und  viel  geringere  Loslichkeit  des  Ammo- 
niaksalzes anführen.  Nach  der  Ueberführung  in  das  Kalksalz 
durch  eine  Säure  abgeschieden  soll  sie  jedoch  die  Eigenschaften 
der  gewöhnlichen  Chrysanissaure  besitzen.  Schon  dieser  letz- 
tere Umstand  läfst  die  Verschiedenheit  der  /^-Chrysanissaure 
zweifelhaft  erscheinen,  und  wenngleich  ich  die  von  Beil- 
stein  uüd  Kellner  bei  der  Darstellung  der  Chrysanissaure 
gemachten  Beobachtungen  bestätigen  und  die  Verschiedenheit 
der  Farbe  der  beiden  dabei  erhaltenen  Ammoniaksalze  nicht 
ableugnen  kann,  so  hat  mich  eine  genauere  Vergleichung  der 
Eigenschaften  doch  zu  der  Annahme  der  bereits  von  Erlen - 
meyer  vermutheten  Identität  beider  Säuren  gezwungen. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  4,  870. 
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Ich  stelle  im  Folgenden  dit)  hierauf  bezüglichen^  gröfsten* 
theils  schon  früher  gelegenUich  erwähnten  Beobaclltungeii 
zusammen. 

1)  Die  /?*Chrysanis$aure  besitzt  denselben  Schmelzpunkt 
wie  die  gewöhnliche  C259^). 

2)  Auok  der  Aethylather  der  /?-Säure  besitzt  denselben 
Schmelzpunkt  CH'l^- 

3)  Was  die  verschiedene  LosUchkeit  der  Ammoniaksalze 
beider  Säuren  betrifft,  so  erhielt  ich  bei  directen  Versuchen 
folgendes  Resultat  : 

a)  Von  kochend  gesättigter  Lösung  des  gewöhnlichen  Salxes  hinter- 

liefsen  : 

1.  9,4470  Grm.  1,0135  Rückstand. 

2.  12,8825  Grm.  1,4855  Rückstand. 

b)  Yon  koefaend  gesättigter  Löstmg  des  ^-Sidaes  hinterHafsan  : 

1.  11,1390  Gm.  1,1700  Rückstand. 

2.  14,3075  Grm,  1^810  Rückstand. 

c)  Von  kalt  gesättigter  Lösung  (bei  17,5^)  des  gewöhnlichen  Bi^lzes 

hinterliefsen  : 

32,7460  Grm.  0,2345  Rückstand. 

d)  Von  kalt  gesättigter  Lösung  des  y^-Salaes  hinterliefsen  : 

36,1060  Grm.  0,2690  Rückstand. 

Hiernach  losen  100  Theile  Wasser  : 

bei  Sjedetemperator 


Gewöhnliches  8a1z 

1. 

12,02 

2. 
13,09 

Mittel 
12,56 

bei  17,5« 
0,72 

/?-8alz 

11,73 

12,42 

12,07 

0,75. 

Die  Löslichkeit  ist  also  bei  beiden  Temperaturen  eine 
merklich  gleiche.  Die  zu  den  Bestimmungen  angewandten 
Salze  sind  dieselben,  deren  Analysen  im  Früheren  mitge- 
theilt  ist. 

4t)  Die  im  Obigen  ausführlich  beschriebene  Krystallform 
des  neutralen  dinitroparaoxybenzoesauren  Eali's  kommt  sowohl 
dem  Salze  der  aus  gewöhnlicher,  wie  der  aus  /?-Chrysanis- 
saure  dargestellten  Oxysäure  zu.     Eine  etwaige  Verschieden- 
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heit  der  /J-Chrysanissäure  müfste  sich  offenbar  auch  ih  der 
Oxysäure  iiödi  wiedeffiriden. 

5)  Der  Schmelzpunkt  des  Monäthyläthers  del*  Öirtitro- 
paraoxybenzo&äure  i^t  slfets  derselbe ,  gleichgültig  aus '  wel- 
chem Material  derselbe  dargestellt  ist.' 

Es  bliebe  also 'nur  noch  die  verschiedene  Farbe  beider 
Ammoniaksalze  übrig,  eine  Erscheinung, "die  im  Wesentlichen 
wohl  dädd^ch  bedingt  ist ,  dafs  die  Nadeln  des  gewöhnlichen 
Salzej§  stets  derber  als  die  des  /?-Salzes  sind,  und  dieser  Um- 
stand ist  wiederum  leicht  durch  eine  minimale  Verunreinigung 
zu  erklären.  Vermischt  man  die  Lösungen  beider  Salze,  so 
erhält  man  Erystallnadeln  von  vollständig  homogenem  Ansehen, 
und  wenn  ich  hierauf  auch  angesichts  der  Beobachtungen  von 
Fittig  über  das  durch  Nitriren  von  Xylol  erhaltene  Trinitro- 
xylol  Cwelches  sich  bei  scheinbar  vollkommen  chemischer 
Individualität  doch  als  eine  Verbindung  zweier  isomeren  Tri- 
nitroxylole  erwies)  an  sich  keinen  grofsen  Werth  lege ,  so 
scheint  mir  hierdurch  doch,  zusammengenommen  mit  den  übri- 
gen Thatsacheu ,  jeder  Zweifel  an  der  Identität  beider  Säuren 
beseitigt  zu  werden. 

Welche  relative  Stellung  die  Nitpogruppen  in  der  Chrys- 
anissäure  einnehmen,  eine  Frage,  die  hauptsächlich  mit  Bezug 
auf  das  aus  der  Chrysanissäure  dargestellte  Triamidobenzol 
von  Interesse  wäre,  gelingt  mir  vielleicht  noch  durch  Ver- 
suche zu  entscheiden. 

Königsberg,  den  12.  März  1872. 


es 


Ueber  den  Einflufs  der  Kali-  und  Natronsalze 

auf  die  Alkoholgährung ; 

von  Carl  Knapp. 

*    w  • 

(Eingelaxifeii  den  12,  Februar  1872.) 


Mit  den  merkwürdigen  Wirkungen  der  Kalisalze  auf  den 
thierischen  Organismus  wurde  man  zuerst  durch  Beobach- 
tnngen  von  C.  Bernard  und  Grandeau*)  bekannt.  Diese 
fanden,  dafs  Ealiumverbindungen  selbst  in  geringen  Dosen  auf 
die  Herzthätigkeit  einwirken,  während  sich  die  Natronverbin^ 
düngen  unter  denselben  Verhältnissen  völlig  wirkungslos 
zeigten. 

Diese  so  auffallende  Erscheinung  wurde  dann  Gegenstand 
mehrerer  Untersuchungen,  und  Traube  *♦),  Podcopaew  ***> 
und  Guttmannf)  bestätigten  und  erweiterten  die  früheren 
Beobachtungen. 

Während  die  genannten  Forscher  ihre  Versuche  am  leben- 
den Organismus  ausgeführt  hatten,  untersuchte  Joh.  Ranke  ff]) 
das  Verhalten  der  Salze  zum  ausgeschnittenen  Muskel  und 
Nerven.  Hier  wies  er  ebenfalls  nacii,  dafs  das  Kali  zu 
den  stärksten  Reizmitteln,  aber  auch  zugleich  zu  den  Stoffen 
gehört,  welche  am  kräftigsten  Muskel  und  Nerven  ermüden,, 
während  sich  die  .Natronsalze  ganz  oder, fast  ganz  indifferent 
verhalten. 


*)  Centralblatt  für  die  medic.  Wissensch.  1864,  183. 
•*)  Berl.  klki.  WochenBchrift  1864,  Nr.  24. 
•••)  Centralblatt  für  die  medic.  Wissensoh.  1865,  708. 
t)  Daselbst  1865,  708. 

ff)  Joh.  R aifk e, :  Tetanaci j  Leipzig '  1 866}  und  Die  Lebensbedingiüigen 
der  Nerven,  Leipzig  1868. 

Aonal.  d«  Chem.  n.  Phann.  CliXIII.  Bd.  5 
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Er  fand  ferner  höchst  merkwürdige  Quellungs-  und 
Diflusionsunterschiede  ausgeschnittener  Muskeln  und  Nerven 
in  Lösungen  der  beiden  Salze,  auf  die  ich  spater  zurückkom- 
men werde. 

Der  letzte  und  ausführlichste  Untersucher  dieses  Gebietes 
ist  Kemmerich  *}.  Seine  Versuche  ergaben  jedoch  von 
den  früheren  etwas  abweichende  Resultate,  was  sich  durch  die 
Verschiedenheit  des  Versuchsverfahrens  erklart  Während 
nämlich  bisher  die  Salzlösungen  direct  in  ein  Blutgefafs  ein- 
gespritzt worden  waren,  führte  sie  Kemmerich  durch  den 
Hagen  ein  und  konnte  durch  diese  langsamere  Beimengung 
die  Gesammtwirkung  mehr  in  ihren  einzelnen  Stadien  ver- 
folgen. Er  fand  dadurch,  dafs  beim  Thiere  der  Herzlähmung 
und  dem  dann  eintretenden  Tod  ein  Zustand  der  gröfseren 
Lebenserregung  bei  stark  vermehrter  Herzthätigkeit  voraus- 
geht. Es  war  diefs  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  Ranke's 
Versuchen,  der  gezeigt  hatte,  dafs  das  primäre  Stadium  der 
Kaliwirkung  auf  den  Nerv  eine  Erhöhung,  das  secundäre  eine 
Verminderung  der  Erregbarkeit  ist.  Wegen  der  fast  stofs- 
weisen  Wirkung  der  Gifte  bei  Einspritzungen  war  diefs  Sta- 
dium der  Erhöhung  von  den  Entdeckern  der  Kaliwirkungen 
übersehen  worden.  Alle  Forscher  stimmten  darin  völlig 
Überein,  dafs  sie  die  grofse  Wirksamkeit  der  Kalisalze  über- 
haupt gegenüber  dem  indifferenten  Verhalten  der  Natronver- 
bindungen feststellten.  Man  wird  sogleich  an  den  Vorrang 
des  Kali*s  in  dem  Vegetationsprocefs  der  Pflanzen  erinnert. 
Aber  die  eine  sonderbare  Thatsache  ist  dem  Chemiker  so 
schwer  verständlich  wie  die  andere,  und  wenn  ich  im  Nach- 
folgenden noch  weitere  Beobachtungen  in  dieser  Richtung 
mittheile,  so  darf  doch  nicht  eine  Erklärung  aller  dieser  Er- 


*)  Inaagnnldissertation,  anoh  Gentnlblfttt  für  die  medio. 
1868,  681. 
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scheinungen  erwartet  werden.  Wir  sind  ihnen  mir  dadurch 
etwas  näher  gerückt,  dafs  bei  meinen  Versuchen  die  EiwcSf»^ 
kdrper  für  sich  und  zugleich  die  Zelle  in  ihrer  i^infachsten 
Form  zur  Lösung  dieser  Frage  in  Beziehung  gesetzt  werdeik 
Durch  die  mannigfaltigen  Versuche  v.  Liebi  g's  Ober  Gährung 
und  die  Einwirkung  der  Alkaloide,  der  BläusSure,  des  Chloro«»* 
forms  auf  den  Verlauf  der  Gahmng,  war  ich  darauf  gefuhrt 
worden ,  auch  den  Einflufs  der  Kalisalze  auf  die  Gihrung  zii 
Studiren.  -      '       • 

Der  Gedanke ,  dafs  diese  Salze  wie  auf  den  tiiierlschen 
Organismus  so  auch  auf  die  Hefenzelle  energisch  wirken 
würden,  lag  um  so  näher,  da  ja  nach  den  Anschauungen 
Y.  Liebig's  über  die  Quelle  der  Muskelkraft  dieselbe  in 
einem  Umsatz  d.  i.  in  einer  im  Inneren  des  Muskels  TOirhan"^ 
denen  Bewegung  zu  suchen  ist.  In  seiner  Abhandlung  über 
Gährung  und  die  Quelle  der  Muskelkraft  *>  betrachtet  v.  L  i  e  b  i  g 
das  Verhalten  der  Hefenzelle  als  geeignet^  die  Vorgänge  inf 
Muskel  zu  erklären.  „Es  ist  ziemlich  gleichgültig,  welche 
Ansicht  man  über  die  Art  und  Weise  der  Wirkung  der  HeffeliH- 
zelle  auf  den  Zucker  haben  mag;  so  viel  ist  gewifs,  dafs  im 
Inno'en  der  Hefenzelle  eine  Bewegung  besteht,  durch  welcher 
sie  die  Fähigkeit  empßngt,  eine  äufsere  Arbeit  zu  verrichten.^ 

Wenn  nun  alle  normalen  Lebensäufserungen  des  Muskels 
Folgen  einer  inneren  Umsetzung  sind,  so  ist  klar,  dafs  alle 
Störungen  der  Muskel-  und  Nervenfunctionen,  die  durch 
Gifte  u.  s.  w.  hervorgebracht  werden,  Störungen  dieser  Um- 
setzungen sind.  Bei  der  Hefe,  wo  wir  ein  Mafs  dieser  Um- 
setzungen in  der  geleisteten  Arbeit  oder  dem  zersetzten 
Zucker  haben,  mufste  also  eine  Störung  derselben  sich  in 
einer  verminderten   oder  ;i^ermehrten  Zuckerzersetzung  kund- 


*)  IXese  Amialen  ISS,  179. 
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^beh.'  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  folgende  Ver- 
suche uhternommen,  die  auch  bei  der  Hefe  die  entschieden 
gröfsere  Wirksamkeit  der  Kalisalze  den  Natronsalzen  gegfen- 
über  feststellen. 

Diie  Methode  d^r  Untersuchung  war  dieselbe,  wie  sie  bei 
den  schon'  veröffentlichten  Versuchen  v.  Liebig's  über  die 
Wirkung  der  Alkäloide  in  Anwendung  gekommen  war.  Die 
Vebung,  die  ich  mir  bdi  Ausführung  jener  Versuche  angeeig- 
net hatte,  kam  mir  hier  zu  statten. 

i  Zu  s6mmtlichen  Versuchen  wurde  eine  lOprocentige 
Lösung  von  reinstem  Candüszucker  benutzt  und  jedesmal 
SO  CC.  dieser  Lösung  angewandt. 

Um  dieser  Zuckerlösung  constlEinte  Hefemengen  zufügen 
2u  können,  wurde  sorgfältig  ausgewaschene  Bierhefe  in  Was- 
ser aufgeschlämmt  und  durch  häufiges  Schütteln  gleichmafsäg 
vertheilt.  Aus  der  bewegten  Flüssigkeit  wurden  mit  einer 
Saügpipe.tte  50  CC.  entnommen  und  zu  den  Zuckerlösun- 
gen, in  den  verschiedenen  Gährge&fsen.  CKolben  von  cirea 
300  CC.  Inhalt}  hinzugefügt.  Die  Gesammtflüssigkeit  betrug 
also  100  CC.  in  jedem  Kolben.  Der  Gehalt  der  Hefenmilch 
«Ol  trockener  Hefe  wurde  für  jede  Versuchsreihe  dttrcdi  Ab- 
dampfen von  50  CC.  auf  dem  Wasserbad  und  24  stündiges 
Trocknen  bei  100^  C.  in  gewöhnlicher  Atmosphäre  bestimmt. 

Ein  oder  zwei  Kolben  wurden  bei  jeder  Versuchs- 
reihe ohne  weiteren  Zusatz  gelassen.  Den  anderen  waren  die 
verschiedenen  Salze  vor  der  Zugabe  der  Hefe  beigefügt.  Die 
Gähi^iolben  wurden  nun  mit  Watte  verstopft  und  an  einem 
gleichmäfsig  warmen  Platz  der  Gährung  überlassen.  Die 
Qährung  begann  mit  Kohlensäureentwickelung  nach  etwa 
einer  halben  Stunde,  und  wurde,  nachdem  etwa  die  Hälfte 
oder  Zweidrittel  des  Zuckers  vergohren  waren,  unterbrochen, 
indem  man  den  Inhalt  sämmtlicher  Kolben  zugleich  durch 
Faltenfilter  filtrirte.    Die  Hefe  bleibt  YDÜständig  zurück  und 
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man  erhalt  eine  klare  Flüssigkeit,  in  der  der  zurückgebliebene 
Zucker  als  Invertzucker  enthalten  ist.  In  allen  Fallen  hatte 
man  eine  normte  Alkoholgährung.  Die  Menge  des  nicht 
vergohrenen  Zuckers  wurde  nach  der  von  mir  beschriebenen 
Methode^)  mittelst  Cyanquecksilber  bestimmt.  Die:  angew 
gebenen  Procentzahlen  des  vergohrenen  Zuckers  sind  auf  die 
Einheit  genau.  .    .  c 

L  Versuchsreihe* 


Temperatur  14  bis  16^  C. 

k«  AS«  ^"n  ^       *^ 

Vergohrenei 

'  Zaoker 

Keine  ZnckerlöBiing 

8,090  Gnn. 

=  100 

0,1  KaCl 

3,980 

=  128,8 

0,5  EaCl 

4,150 

==  134,3 

2,0  KaCl 

3,790 

=  122,6 

5,0  KaCl 

3,260 

=  105,5 

10,0  KaCl 

1,415 

=    45,7 

0,1  NaCi 

3,090 

=  100,0 

0,6  NaCl 

3,650 

=  118,1 

2,0  NaCl 

3,535 

=  111,1 

5,0  NaCl 

2,485 

«    80,4 

10,0  NaCi 

0,260 

«       8,4. 

Man  sieht  hier  deutlich  den  beschleunigenden  Einfiufs 
des  Chlorkaliums  gegenüber  der  weit  schwächeren  Chlor- 
natriumwirkung. 

Dieser  Unterschied  in  der  Wirkung  beider  Salze  zeigt 
sich  selbst  da  noch,  wo  durch  eine  zu  grorse  Salzmenge  die 
Gahrung  schon  gehemmt  wird.  Chlornatrium  verzögert  dieselbe 
schon  bei  5  pC.  der  Lösung,  während  auch  in  dieser  Menge 
Chlorkalium  noch  etwas  beschleunigt,  und  bei  10  pC.  derLÖ-» 
sang  wirkt  das  Chlornatrium  beinahe  als  gährungsverhindernd, 
während  mit  Chlorkalium  noch  eine  ganz  bemerkbare  Gährung 
stattfindet.  Es  unterliegt  keinem.  Zweifel,  dafs  beide  Salze,  in 
noch  gröfserer  Menge  der  Gährflussigkeit  zugefügt,  dies'elbe 

*)  Diese  Annalen  16#,  252. 
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sdüie&fieh  völlig  gährungsufifähig  machen;  aber  man  wird^ 
um  diefs  zu  erreichen,  ,dem  Gewicht  nach  eine  viel  gröfisere 
Menge  Chlorkalium  als  Chlornatrium  anwenden  müssen.    . 

Folgende  Versuchsreihe  ist  angestellt,  um  diesen  Einflufe 
aii^  für  andere  Kaliumverbindungen  festzustellen  und  zugleich 
eioige  Ammoniaksalze  in  ihrer  Wirkung  zu  prüfen« 

IL  Versuchsreihe. 

Dauer  der  Gähnmg  22  Standen.    Hefenmenge  trocken  0,810  Grm. 
Temperatur  22^  C. 

Yergohrener  Zucker 


Beine  Zuckerlösung 

3,745  Grm, 

=  100 

0,5  KaCl 

4,150 

=  110,8 

0,6  NaCl 

3,875 

=  i03,4 

0,5  NH4CI 

3,8'75 

=  lOM 

0,5  ItaOSOj 

4,72t5 

=  126,1 

0,6  NaOSO, 

4,240 

=  113,2 

0,5  KaONOft 

4,066 

=  108,5 

0,6  NaONOj 

8,875 

=  103,4 

0,5  NH4ONO5 

3,745 

=  100,0 

0,5  (KaO)8HOPOfl 

i  3,978 

=  106,2 

0,6  KaOCOg 

3,475 

=    '92,7 

0,5  NaOCÖg 

3,260 

=     87,0. 

.  D^r  Einflufs  der  Kaliumverbindungen  zeigt  sich  auch  hier 
durchgängig  vorwiegend,  wenn  man  die  Verbindungen  der 
glßiclien  Säure  untereinander  vergleicht*  Unter  allen  Natron- 
salzen- macht  jedoch  das  neutrale  schwefelsaure  Natron  eine 
Ausnahme,,  indem  es  äufserst  stark  auf  die  Gährung  einwirkt, 
und  zwar  so,  dafs  es  nur  von  schwefelsaurem  Kali  übertroffen 
i^ird.  Es  weist  diefs  auf  eine  ganz  entschiedene  Betheiligung 
der  Säure  selbst  an  der  Gesammtwirkung ,  was  auch  schon 
durch  Vergleich  der  Zahlen  obiger  Tabelle  ersichtlich  wird. 
D,ie  Ammoniaksalze  erscheinen  fast  indifferent. 

.  •  In  Versuchsreihe  I.  wurde  dieselbe  Hefenmenge  (1 ,160  Grm, 
trockene  Hefe)  mit  wachsenden  Salzmengen  versetzt.    Es  war 
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nun  zu  prüfen,  ob  auch  weit  geringere  Hefenmengen  noch 
demselben  Einflufs  unterworfen  sind.  Es  wurde  einmal  Ver- 
such a.  50  CC.  Hefenflüssigkeit  mit  0,274  Grm.  Trockengebalt 
und  dann  Versuch  b.  50  GG.  Hefenflüssigkeit  mit  0,054  Grm. 
Trockengehalt  mit  je  50  CC.  Rohrzuckerlösung  versetzt  und 
0,5  KaCl  zugefügt. 

Vergohren 
bei  a.  ohne  Kali  4,391  s  100 

mit  Kali  5,118  =  116 

bei  b.  ohne  Kali  0,915  =  100 

mit  Kali  2,185  =  233 

In  beiden  Fällen  zeigt  sich  also  noch  eine  starke  Be- 
schleunigung der  Gährung  durch  Chlorkalium. 

Wird  auf  dieses  Zuckerquantum  noch  weniger  Hefe  an- 
gewandt, so  findet  nur  kurze  Zeit  Gährung  statt,  indem  die 
gleichzeitige  starke  Säuerung  durch  Essigbildung  eine  Alkohol^ 
gährung  unmöglich  macht. 

In  Versuchsreihe  IL  waren  aufser  den  beiden  kohlensauren 
Alkalien,  die  wie  alle  alkalisch  reagirenden  Salze  die  Gährung 
verzögern,  noch  die  alkalischen  phosphorsauren  Alkalisalze  in 
die  Reihe  aufgenommen.  Aber  nachdem  die  Gährung  bei 
sämmllichen  Proben  unterbrochen  war,  liefs  sich  iii  der  mit 
officinellem  phosphorsaur^pi  Natron  versetzten  Mischung  keine 
Spur  von  Invertzucker  itacbweisen.  Vergohren  konnte  der 
Rohrzucker  unmöglich  sein,  und  es  fand  sich  auch,  dafs  die 
ganze  Menge  desselben  noch  vorhanden  war  als  Rohrzucker. 
Er  wurde  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  bestimmt.  Es  war 
tlsO  durch  das  phosphorsaure  Natron  die  Inversion  des  Zuckers 
verhindert  worden  und  dadurch  auch  vollständig  die  Gährung. 

Als  ich  diese  merkwürdige  Eigenschaft  des  phosphor- 
sauren Natrons  dann  näher  untersuchte,  erwies  sich  dies^lbe^ 
nur  als  eine  vorübergehende ,  indem  Rohrzuckerlösungen  mit 
Hefe  und  dem  Salz  versetzt  nach  längerer  Zeit,  etwa  4  Tagen^ 


7^  Knajp2>,  über  dm  Einßuh  der  Kali-   . 

doch  vollständig  invertirt  sind  und  dann  auch  gährea,  wiej 
ohne  Zusatz  von  Salz.  Es  rührt  diefs  wahrscheinlich  her  \o^ 
der  allmä%en  Sättigung  des  phosphorsauren  Natrons  mit  Koh-? 
lensäure,  die  sich  ja  beständig  aus  der  Hefe  entwickelt. 

Durch  diesen  Fall  einmal  aufmerksam  gemacht  auf  die 
Einflüsse,  denen  die  Inversion  unterliegen  kann,  stellte  ich 
gerade  wie  mit  Hefe  Versuche  an  mit  Hefenwasser,  indem  ich 
nach  einer  bestimmten  Zeit  die  Menge  invertirten  Zuckers 
bestimmte.  Es  zeigte  sich  da,  dafs  alle  alkalisch  reagirenden 
Salze  die  Inversion  des  Zuckers  verzögern  oder  in  gröfserer 
Menge  zugesetzt  ganz  verhindern,  während  die  neutralen  Kali- 
oder Natronsalze  ganz  ohne  Einflufs  sind.  Eine  Verzögerung 
und  Verhinderung  der  Inversion  zeigte  sich  ferner  bei  Zusatz 
von  Slrychnin  oder  Chinin  in  sehr  auffallendem  Grade. 

Zur  Controle  wurden  nun  sämmtliche  Versuche  über 
Gährung  mit  einer  10  procentigen  Lösung  von  reinem  Trau- 
benzucker wiederholt  und  derselbe  Unterschied  der  Kali-  und 
Natronwirkung  wie  mit  Rohrzuckerlösungen  festgestellt. 
OfQcinelles  phosphorsaures  Natron  ist  jedoch  hierbei  von  ver- 
schwindendem Einflufs  auf  die  Gährungsintensität ;  kohlensaures 
Kali  und  Natron  verzögern  nur  wenig,  Aetznatron  und  drei- 
basisch-phosphorsäures  Natron  dagegen  stark  und  bei  ge- 
nügendem Zusatz  völlig  die  Gährung. 

Art  der  Wirkung.  —  Nach  Pasteur's  Anschauungen 
könnte  man  alle  diese  Versuche  so  erklären,  dafs  die  Kali- 
salze als  offenbar  nothwendige  Nahrungsmittel  der  Hefenzelle 
auch  hier  als  solche  gewirkt  und  den  Lebensfunctionen,  der 
Vermehrung,  gedient  hätten.  Aber  diese  Meinung  verliert 
schon  sehr  an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  die  einzelnen 
Salzwirkungen  näher  betrachtet.  Salze  wie  das  phosphorsaure 
oder  salpetersaure  Kali ,  die  von  so  grofsem  Einflufs  auf  das 
Pflanzenleben  sind,  müfsten  wohl  auch  hier  eine  ausgezeich- 
netere Rolle  spielen;  aber  in  der  That  werden  sie  von  Chlor- 
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kalium   uod   fichwefdisaurem   Kali   und   Natron   weit    über» 
troffen. 

Die  AmmoTmJmdze.  fenler,  die  ja  naeh  P  a  s  t  e  u  r  iirect 
dem  Wachsthum  der  Hefenzelie  dienen  sollen,  müfst^n  hiOT- 
diese  Eigenscttaft:  aufs  Deutlichste  zeigen.  Aber  sonderti^er- 
weise  ist  auch  ihr  EinflujEis  völlig  verschwindend. 

Aus  dem  Folgend^  ergiebt  sich,  dafs  von  einer  Kali-« 
wirkui^  in  diesem  Sinne  nicht  die  Rede  sein  kann,  dafs  viel-* 
mehr  die  Kalisalze  als  Reizmittel  im  physiologischen  Sinne 
wirken.  Wenn  auf  das  Stadium  der  erhoht^i  Umsetzung  ein 
Stadium  der  Ermüdung  auch  hier  sich  nachweisen  läfst,  so 
ist  das  wesentliche  Kennzeichen  eines  „Reizes^  damit  gegeben» 
In  mehreren  Versuchen,  die  in  Bezug  darauf  angestellt  sind, 
zeigte  sich  nun  in  der  Thal,  dafs  der  Reiz,  den  die  Salze 
ausüben,  kein  anhaltender  ist.  Wenn  die  Gährung,  wie  in  den 
mitgetheilten  Reihen,  in  15  bis  20  Stunden  verläuft,  so  ist  die 
Beschleunigung  durch  Kali  auffallend;  aber  läfst  man  dieselbe 
wie  in  nachfolgender  Versuchsreihe  70  Stunden  andauern,  so 
ist  AiiT  Unterschied  mit  und  ohne  Kali  schon  sehr  ver- 
schwindend. 

IIL  VersticJisreihe. 

Gährongsdaner  70  Stunden. 

Yergohrener  Zucker 


Reine  Zuckerlösung 

4,94  Grm.  =  100,0 

Mit  0,1  NaCl 

4,95            »  100,2 

„     0,1  EaCl 

4,98            n  100,8 

.    0,5  NaCl 

4,98            =s    99,8 

„    0,6  KaOl 

4,98            ==;  100,8 

„    0,5  VB^a 

i 

4,94            =  100,0 

„     2,0  NaCl 

4,93            =s    99,8. 

Auffallender  wurde  diefs,  als  ich  gleiche  Hefenmengen  in 
verschiedenen  Kolben  mit  Kali-  und  Natronsalzen  versetzte 
und  neben  einer  Controlhefe  ohne  Zusatz  50  Stunden  stehen 


TS  -Knapp,  über  den  Einßvis  der  Kalt-- 

Uefe.  Nach  dieser  Zeit  wurden  zu  sfimmllichen  Kolben  gleiche 
Mengen  Zuckerlösung  gefügt  und  6  Stunden  damit  gdhren 
bumsen.  Hier  war  wieder  kein.  Unterschied  in  der  Gährung 
mit  uad  ohne  Kali  zu  bemerken. 

Wenn  also  auch  eine  Ermüdung  der  Hefe  hi^  nicht 
stattfindet,  so  ist  doch  die  vorübergehende  Wirkung  des  Kali's 
fSBStgestellt,  in  demselben  Sinne  wie  in  den  Kemmerich'schen 
YersUchen  auf  die  erhöhte  Herzthdtigkeit  auch  keine  Herab-^ 
minderung,  sondern  nur  ein  Zurückgehen  auf  den  früheren 
normalen  Zustand  erfolgt.  Es  ist  aber  durch  diefs  Verhalten 
dmr  Kalisalze  eine  Betheiligung  derselben  bei  vermehrtem 
Wachsthum  der  Hefe  ganz  ausgeschlossen.  In  dem  Mafse  als 
die  Hefe  in  der  Zeit  gewachsen  ist,  mufste  auch  die  Gahrung 
mit  ihrer  Dauer  stärker  werden. 

Joh.  Ranke  fand  bei  seinen  Untersuchungen  über  die 
Käliwirkungen  auf  Muskel  und  Nerv,  dafs  verschiedene  Salz- 
lösungen in  ganz  verschiedener  Menge  von  dem  Muskel  wie 
Nerv  aufgesogen  werden,  und  dafs  besonders  die  Lösungen 
voti  Kalisalzen  in  ganz  vorwiegendem  Mafse  das  Vermögen 
besitzen,  den  Nerven  zu  durchdringen  und  aufzuquellen. 
Seine  Resultate  sind  in  folgenden  Sätzen  zusammengefafst  : 
„In  die  lebende  Nervensubsiatiz  dringen  durch  Imbibition  nur 
Stoffe  ein,  welche  die  Energie  des  Nervenlebens  herabsetzen 
resp.  vernichten." 

„Das  Auswahlvermögen  der  Zelle  fiur  verschiedene  Stoffe 
reducirt  sich  also  darauf,  dafs  die  ZeHe  vor  allem  nur  ihre 
Gifte  in  sich  eintreten  läfst."  .     .  - 

„Wir  müssen  uns  diesen  Vorgang  in  der  Weise  veran- 
schaulich(^n,  dafs  durch  die  Erlahmung  der  Lebensenergie  des 
Inhalts  der  Nervenröhren  die  Poren  ihrer  Hullmembranen  erst 
geöffnet  werden.** 
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,ySind  die  Gewebsporea  einmal  geöflhety  $o  dringen  dann 
aicter  auch  indifforente  Stoffe  ekuj  so  lange  bis  sich  die  nor-^ 
«iftle  Ld>ens8törke  wieder  hergestellt  hai^  *> 

Aehnltche  Verhältnisse  konnte  man  auch  hier  bei  der 
Hefe  voraussetzen  und  dadurch  das  Verhalten  der  Kalisalze 
«1  erküren  versuchen,  obwohl  diefs  nur  ein  Versehieben 
wäre  von  der  Einwirkung  auf  den  Zellmbak  zu  der  Wirkung 
auf  die  Zellen  wand,  von  denen  schließlich  die  eine  so  uner-» 
kUrt  isl  wie  die  andere. 

Aber  für  die  weitere  Behandlung  der  Frage'  erscheint 
ßa  doch  von  grofcfer  Wtehtigkeit ,  ob  wir  es  bei  der  Kali- 
wirkung  mit  einem  Einflufis  auf.  die  Zersetzung  des  EiweifS'- 
körpers  zu  thun  haben  oder  nicht,  ob  diese  unzweifelhafte 
Mehrzersetzung  des  Zellinhaltes  bei  der  alkoholischen  Zucker« 
gahrung  eine  directe  ist  oder  nur  eine  indirecte  durch  Oeff- 
nung  der  Zellwandporen. 

Leider  lassen  sich  nun  solche  Quellungsversuche,  wie  sie 
Ranke  am  Muskel  und  Nerv  ausführte,  bei  der  Hefe  nicht 
nachahmen,  und  zur  Lösung  der  obigen, Frage  konnte  nur 
die  directe  Feststellung  der  gröfseren  Hefezersetzung  bei 
Gegenwart  von  Kali  dienen.  Diefs  in  der  Flüssigkeit  zu  thun, 
in  der  eine  Zuckergährüng  vor  sich  gegangen,  erschien  nicht 
gut  möglich,  da  die  Umsßt^ungfiproducte  des  Zuckers,  Gly- 
zerin, Bernsteinsdure  ti.  a.  "w.  eine  wesentliche  Erschwerung 
bei  der  Bestimmung  der  äufserst  geringen  Menge  zersetzter 
Hefensubstanz  gebildet  hatten.  Ich  versuchte  deshalb  nur  die 
Menge  von  Substanz  festzustellen,  die  aus  der  Hefe  bei  ihrer 
allmäligen  Selbstzersetzung  austritt,  wenn  dieselbe  ohne  Zucker- 
zusatz in  Wasser  vertheiirwird! 


*}  Ranke,  Lebensbedingungen  der  Nerven.    S.  83. 


TB        Knapp,  über  KaU-  und  Na^rcnaalze  t^  8.  w. 

Zn  dem  Zweck  wurden  zwei  gleiche  Hefenmengen 
<4,69  Grm.  trockener  Hefe  entsprechend)  mit  270  CG.  Was«- 
ser  angesetzt  und  zu  der  einen  Portion  circa  1,54  Gm. 
Chlorkalium  gefugt.  Nach  70  Stunden  wurden  die  Flössig- 
keiten  abfiltrirt  und  in  je  50  CC.  der  Trookenrückstand  be« 
stimmt.  Nach  Abzug  des  g^uiu  bestimmten  Chtorkaliums 
fanden  sich  in  den  270  CC.  mit  Chlorkaliun  0«1819  Trockeiw 
ruckstand)  in  den  270  CC  ohne  Chtorkalium  0,1539  Tro- 
ckenrückstand.  Also  ein  Mehraustritt  der  Hefensubstanz  von 
0,028  Grm* 

Ein  anderer  Versuch  ergab  eine  Vermehrung  von  6  Mgrm. 
ausgetretener  Substanz  bei  1,44  trockener  Hefe. 

So  gering  nun  auch  dieses  Mehr  der  austretenden 
Hefensubstanz  ist,  so  liegt  es  doch  aufserhalb  der  Fehler- 
grenzen, und  es  giebt  eine  Weisung,  wie  die  Wirkung  der 
Gifte  und  des  Kali's  weiter  zu  verfolgen.  Es  kann  diefs  nur 
geschehen  vom  chemischen  Standpunkt  aus  durch  Verfol- 
gung der  Zersetzung  des  Zellinhalts  und  somit  der  Eiweifs- 
körper  der  Hefe  ♦). 


*}  Wir  haben  die  vorstehende  Abhandlung  so,  wie  sie  uns  vom  Ver- 
fasser mitgetheilt  wurde,  zum  Abdruck  gebracht,  obwohl  sich  darin 
einige  Widen|nrüche  finden,  deren  Beseitigung  jedoch  durch  den 
mittilerweile  erfolgten  Tod  des  jungen  hoffiiungsvollen  VerfaSbexs 
unmöglich  geworden  ist  D*  tL 
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Untersuchungen   über   die   Gallenfarbstofife;; 

von  T^chjfA  Maly. 

(Eingelaufen  den  18.  März  1872.) 


D  r  i  t  t  e    A  b  b  a  nid  1  tt  n  g  *>   .     < 

Umwandlung  von  Bilirubin  in  HarnfarbstoflF. 


Heine  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Farbstoffe  der 
Galle  haben  sich  vorwiegend  auf  die  Oxydationsproducle  be- 
zogen,  und  als  Resultat  ergaben,  dafs  das  orangefarbige  Bili- 
rubin  CCholepyrrhin)  unter  dem  Einflüsse  von  schwächeren 
und  stärkeren  Oxydationsmitteln,  wie  Salpeter-  und  salpetriger 
Säure,  Brom  und  Jod,  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
and  Säuren,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  in  Biliverdin  CxeHxsNsO^ 
übergelit,  und  dafs  als  weitere  Oxydationsproducte  ein  blauer  **), 
dann  lebhaft  rother, .  endlich  ein .  hellbrauner  Körper  entstehen, 
welch  letzterer  das  Endproduct  der  Gmelin'schen  Farbstoff- 
reaction  vorstellt  und  ohne  Abspaltung  durch  dir^cte  Sauer- 
stoffaufnahme aus  Bilirubin  sich  bildet  :  Choletelin. 

Die  Versuche,  welche  ich  jetzt  mittheilen  werdp  ***), 
beziehen  sich  auf  eine  Einwirkung  entgegengesetzter  Art  : 
auf  kräftige  Reduction.  Es  war  diese  Reaction  aber  nicht 
blofs  des  Gegensatzes  halber  in  Arbeit  genonimen,  sondern 
auch  in  Erwägung  der  Thatsache,  dafs  der  Farbstoff  der  in 
den  Darm  ergossenen  und  durch  die  ganze  Länge  des  Darm- 


\ 


*)  VgL  Sitetinggbeläohte'deir  Wi^er  AcademTe  Bd.  &V  ttnd  Mi. 
*^)  Wohl  n^yneinp.*  und  Gain^pbeirs  Büicyanin,    P^^iger's  Ar- 
chiT  Bd.  #W. 
♦**)  Vorläufige   MtttHenüng  V  Centrdblatt  Ifür   die    medi6.  •Wissensch.  ' 
1871,.  Nr.  {I4w 
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rohrs  in  inniger  Vermengung  mit  dem  Darminhalt  befindlichen 
fiaflle  dort  Veränderungen^^  ausgesetzt  ist,  die  im  Ganzen  als 
Reductionsvorgänge  im  «ngieren*' Smne. aufzufassen  sind. 

Nach  Lehmann  rührt  die  saure  Reaction  der  inneren 
die  Darmwand  nicht  berührenden  Theile  der  Darmcontenta  am 
häufigsten  von  Milchsaure,  mitunter'  von  Buttersäure,  Essig- 

0 

säure  u.  s.  w.  her.  Auch  Frerioh^.fand  nach  amylumreicher 
Kost  im  Coecum  uiid  Dickdarm  Buttersäure.  Die  Buttersäure- 
gährung  geht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  vor  sich, 
und  wahrscheinlich  noch  andere  Darmvorgänge  liefern  dieses 
Gas.  So  fanden  Magendie  und  Chevreul  im  Dünndarm 
eines  Hingerichteten  55  VoIumpC.  Wasserstoff  und  bei  einem 
zweiten  51  VolumpC.  Rüge  CSitzungsber.  der  Wien.  Acad., 
Bd.  44)  fand  im  Dickdarmgas  bei  gemischter  Kost  den  Wasser- 
stoff schwankend  von  0,79  bis  zu  22,2  pC,  bei  Milchkost  aber 
auf  43  und  54  pC.  steigend.  Eben  so  fand  sich  beim  Hunde 
freies  Wasserstoffgas. 

Dieser  Wasserstoff,  der  im  Darm  so  reichlich  sich  findet 
Und  dort  entsteht,  mufs  in  stat.  nasc.  reichlich  Gelegenheit  zu 
Reductionen  und  Hydrogenisirungen  geben,  und  er  wurde  zur 
Erklärung  der  Bildung  des  sich  mitunter  im  Darm  CPf<^rd) 
findenden  Schwefelwasserstoffs  auch  in  Anspruch  genommen. 
Auch  die  Gallenfarbstoffe,  wenn  sie  überhaupt  einer  Umbil- 
dung durch  Reduction  zugänglich  sind,  müssen  solche  Processe 
im  Darm  erleiden;  andererseits  weifs  man,  dafs  Bilirubin  und 
Biliverdin  im  Darm  verändert  werden,  denn  der  Farbstoff  der 
Fäces  giebt  in  der  Regel  die  Gmelin'sche  Reaction  niclit 
mehr. 

Ich  habe  bei  der  künstlichen  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  auf  Bilirubin  die  Reaction  von  Natriumamalgam 
auf  die  wässerige  alkalische  Lösung  benutzt.  Das  Bilirubin 
war  aus  Ochsengallensteinen  gemacht,  von  denen  ich  schon 
angegeben  habe,  dafs  sie  das  beste  Material  dazu  bieten.   Von 


yerdchiedenen  Seiten  sind  mir  solche  Goneremente  fndundlidisl 
zugekommen^  so  dafs  es  mir  mojj^liob  war,  über  20  Grnti 
reines  Bilirubin  zu  meinen  Versuchen  zu  Yerwenden.  Bei 
den  ersten  zwei  Operationen  wurde  das  Bilirubin  in  kalibalti- 
gern  Wasser  gelöst ,  die  Flüssigkeit  in  einen  Kolben  mit  ab^ 
steigendem  R(^r  gebracht,  und  nach  und  »ach  mit  hri^geiiL 
oder  Stücken  fest^  Natriumnmalgams  versetzt  Spater  iui^ 
ich  nur  das  Bilirubin  in  Wasser  suspendirt,  da  es  $idi  doch 
bald  in  dem  entstehenden  Natron  löst  und  man  weniger  Salze 
in  die  Flüssigkeit  bekommt.  £rst  zeigt  sich  keine  Wasser- 
stoffentwickelüng,  zum  Beweis^  dafs  der  Wasserstoff  gebunden 
wird,  nach  einig»  Zeit  wird  die  Lösung  des  alkalischen  Bilit«' 
rubins  heller  Cheller  braun)  und  beim  Umschütteln  stieigt  rieV 
Wasserstoff  in  Biesen  auf.  Es  wurde,  um  die  Einwirkung 
sicher  zu  Ende  zu  führen,  das  Natriumamalgani  im  lieber-* 
Schüsse  zugesetzt  und  durch  2  bis  4  Tage  unter  häufigem 
Schütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  unter  gelinder- 
Erwärmung  im  Wasserbade  wirken  gelassen,  so  lange  bis  man 
kein  Hellerwerden  der  Flüssigkeit  mehr  beobachten  konnte« 
Dann  wurde  vom  Quecksilber  abgegossen  und  mit  überschüs«* 
aiger  Salzsäure  Coder  Essigsäure}  versetzt.  Der  Säurezusatz 
zeigt  schon  an,  dafs  eine  Varändenmg  mit  dem  Bilhrubin  ein** 
getreten  ist,  durch  die  dunkelgranatrothe  Farbe  die  das  Ganze 
annimmt.  Der  meiste  Farbstoff  jsenkt  sich  in  dunkelrotiduraunen 
Flocken,  ei«  TheU  bleibt  gelöst  *)  m  der  FUssigkeit  Man 
fiyilrirl  den  rcichlich^i  Niederschlag,  und  wäscht  (zweckmäfeig 
mit  einer  FUtrirpumpe)  aus.  In  dem  Vafse,  als  die  Salze 
CQiloralkalien}  ausgewaschen  werden,   vermindert  ach    die 


*)  Aus  dJbfer  Flüisii^it  kaim  man  den  «borhi  enthallMicn  FMbstdF 
noch  gewinnen  durch  VersetBen  mit  Zinksnlfat  und  Zufügen  Ton 
Ammoniak  bis  zur  Neutralisation.  Es  fällt  dann  ein  hasisches 
Zinksalz  (oder  Qemenge  der  ZinkTerbindung  mit  Zinkoxyd)  in 
hiaunroihen  'Flookfloi^  und  die  Flüssigkeit  wird  fast  farblos; 
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AK  de]$  Niederschlags,  md  wenn  kein  Chlor  oder  fixer 
Rödtsland  mehr  im  Fätrat  nachweisbar  ist,  fliefst  das  Wasch- 
Wässer  nor  vMkst  Uafs  rosenroth  gefärbt  ab. 

Der  ansgeftUhe  Körper  hat  noch  den  chemisdiai  Charak- 
ter des  Bilirubins,  in  so  fem  er  sich  in  Ammomak'  «nd  Alka- 
lien löst  und  durch  Säuren  daraus  gefilllt  wnrd.  Aber  er  ist 
davon,  abgesehen  von  spater  zu  beschreibenden  Eigenschaften, 
vollständig  verschieden  dadurch,  dafs  er  in  Alk<Aol  sehr  leicht 
löslich  ist,  dafs  seine  alkäischen  braunen  Losungen  auf  Säure- 
zusats  granatroth  im  concentrirten ,  rosenroth  im  verdünnten 
Zustande  werden,  und  dafs  ihm  die  Fähigkeit  des  Bilirubins, 
so  leicht  unter  verschiedenen  Einflüssen  zu  ergrünen,  voll- 
ständig fehlt 

Da  kein  versuchtes  Lösungsmittel  den  Körper  zum  Kry- 
stallüsiren  brachte,  wurde  er  neuerdings  in  Ammoniak  gelöst,. 
mit  Salzsäure  gefällt,  und  dieses  Verfahren  noch  einmal  wie- 
derholt. Wird  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor- 
genommen, so  ist  der  Niederschlag  grofsflockig,  fällt  man  b^ 
40  bis  50^,  so  ist  der  Niederschlag  dichter  und  läf^t  sich  viel 
besser  auswaschen.  Beim  Trocknen  schrumpft  er  im  ersteren 
Falle  stark  zusammen,  und  steift  immer  'einen- rothbraunen 
Körper  dar,  der  ein  braranes  Pulver  giebt;  dichtere  Stellen 
zdgen  rgrünen  Reflex ,  >  eben  so  auch  der  Abdampfungsrück- 
stand der  alkoholischen  Lösung. 

Der  Körper  löst  sioh  etwas  weniges  in  Wasser  und  förbt 
dieses  röthlick,' leicht  in  Alkohol  und  Aetherialkohol,  weniger 
in  Aether;  er  löst  sidi  fenidr  in  Chlorpform  mit  gelbrother 
Faii)e ,  und .  dieser  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  alkali- 
schem Wasser  der  Farbstoff  vollständig  entzogen.  Mit  Aetz- 
kaU' und  Natron,  Ammoi^ak,  kohlensauren  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwaissör  giebt  die  Subslatiz  braune  Lösungen,  die  die 
entsprechende^  .  Salze  enthalten  und  beim  Verdünnen  bern- 
steingelb, werden;  sind  sie  nicht  zu  verdünnt,  so  wird  aus 


alten  Lösungm  dafi  Pigment  durch  Sauren  in  braanrotheti 
Flocken  gefällt.  Immer  sind  die  alkalischen  Lösungen  braun 
bis  gelb,  die  sauren  je  .nach  ihrer.  Concen^ation  granatroth  bis 
rothgelb  und  bei  noch  gröfserer  Verdünnui^  blafs  rpsenferbig* 
Die  NeutipaUwIze.  erhöben  für  Wasser  die  Löslichkeit  bedeu- 
tend. Eisessig  nimmt  das  Pigment  ebenMs  auf,  Benzin  weni- 
ger und  Ammon  entzieht  es  ihm.  Phosphorseures  Cg^wöhn- 
liches}  NaU*on,  so  wie  glycocholsaures  Natron  verhalten  sich 
wie  alkalische  Lösungen  zum  Pigment  und  nehmen  es  reich- 
lich auf. 

Am  Platinblech  schmilzt  der  Körper  zu  schwarzen  Tropfen 
und  giebt  schlecht  riechende  gelbe  Dampfe;  im  Glasrohr  krie- 
chen dunkle  ölige  Tropfen  hinauf. 

Zur  Analyse  wurden  Proben  von  Substanz  genommen, 
die  von  dreierlei  Darstellungen  herrührten,  und  bei  welchen 
das  Auflösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  Säuren  bald  einmal^ 
bald  zwei-  und  dreimal  vorgenommen  war. 

1.  0,2193  Grm.  Substanz  gaben  0,523  CO,  und  0,1404  HgO. 

2.  0,2652  Gnn.  Substanz  gaben  0,1646  H^O. 
8.  '  0,2262  Grm.  Substanz  gaben  0,1474  Fiatin. 

4.    0,2483  Grm.  Substanz  gaben  0,5886  COg  und  0,1559  HgO. 
6.    0,3174  Gm.  SubstanE  gaben  0,5148  00g  und  0,1347  HgO.      ' 

Auf  Pröcente  bezogen  : 
1.  2.  3. 

C     .     64>89  ^-  ■ — 

H      .        7,09  6,80      :  r~ 

N  -  .  .  —  9,22 

Diese  Zahlen  stimmen  so  gut  untereinander  überein,  dafe 
die  Reaction  als  eine  sehr  glatte  bezeichnet  werden  mofs. 
Die  Substanz  ist  JLohlenstofiarmer  und  wasserstoffirädier  ab 
Bilirubin,  entsprechend  ihrer  Bildung  und  kann  also  nur  durch 
Bindung  von  Wasserstoff  entstanden  sein.  Nimmt  man  an, 
daCs   auch  noch  Wasser  eingetreten  ist,  und  zwar  HsO  auf 

Ajuial.  d.  Cbem«  n.  Pbftrm.  CLXIII.  Bd.  6 


4. 

5. 

Mittel 

UM 

64,50 

'64,^8 

6,98 

6,Ö7 

6,98 

» 

-^.. 
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2  (Mol.  ?)  Bilirubin  neben  H,,  so  wärde  der  Körper  C88H40N4OT 
resaltiren,  nach  der  Gleichung : 

2CiÄaN,08  +  H,  +  HgO  ==  C„H4oNA 

und  dieser  verlangt  : 

Gefanden  (Mittel) 
Cm  64,86  64^68 

B.^  6,75  6,93 

N4  9,45  9,22 

O,  -  - 

was  mit  den  erhaltenen  Resultaten  recht  gut  übereinstimmt. 
Der  neue  Körper  ist  also  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff 
und  Wasser  unter  Verdoppelung  des  Moleculs  von  Bilirubin 
Cfalls  nicht,  wie  vielleicht  wahrscheinlicher,  die  Bilirubinformel 
doppelt  so  grofs  als  gewöhnlich  zu  schreiben  ist}  entstanden 
und  soll  fortan  als  Hydrohilirubin  bezeichnet  werden. 

Weitere  Eigenschaften  des  Hydrobilirubins.  Die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  habe  ich  bereits  oben  angegeben.  Wah- 
rend die  Verbindungen  mit  den  Alkalien,  dann  Kalk  und  Baryt 
leicht  in  Wasser  löslich  sind,  sind  die  der  schweren  Metalle 
in  Wasser  alle  sehr  schwer,  oft  fast  unlöslich.  Eine  Lösung 
von  Hydrohilirubin  in  Ammoniak,  die  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  Wiederlösen  des  Rückstandes 
neutral  erhalten  war,  gab  folgende  Niederschläge  :  Zinksalze 
geben  einen  voluminösen  dunkelrothen  flockigen  Niederschlag, 
der  noch  in  ganz  verdünnten  Lösungen  entsteht,  und  aus 
diesen  manchmal  unter  vollständiger  Entfärbung  der  über- 
stehenden Flüssigkeit;  er  löst  sich  leicht  und  vollkommen  in 
Ammoniak.  Silbernitrat  giebt  ebenfalls  einen  flockigen  dunkel- 
chokoladefarbigen  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak.  Ganz 
ähnliche  Niederschläge,  immer  flockig  braun  oder  braunroth, 
geben  Bleiacetat ,  schwefelsaures  Cadmium ,  Kupfervitriol, 
essigsaures  Uran,  Sublimat,  Alaun,  Platinchlorid.  Von  allen 
diesen  Reagentien  wird  die  gröfste  Menge  des  Farbstoffs  aus- 


gefSllt,  die  FilUrate  sind  meist  nur  blafs  röthlich  oder  gelb: 
Fast  unlöslich  sind  die  Ouecksilberverbindiing  und  ein  basi«* 
sches  Zinksalz,  das  leicht  entsteht,  wenn  man  eine  saure  Hydro- 
bilirubinlösung  mit  Zinksulfiit  versetzt  und  nun  tropfenweise 
Ammoniak  hinzufügt. 

Zwei  hervorragende  physikalische  Eigenschaften  des  Hy-* 
drobilirubins  sind  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  und  det 
Spectralabsorptiön,  welche  gewisse  Lösungen  davon  zeigen. 

Löst  man  etwas  Hydrobilirubin  in  verdünntem  Alkohol, 
oder  setzt  man  zu  einer  so  verdünnten  alkalischen  Lösung 
ein  Ammoniak  oder  phosphorsaurem  Natron  u.  s.  wO  d^s^-* 
selben,  dafs  Säuren  nichts  inehr  ausfällen,  etwas  Salz-*  oder 
Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  d.  h.  so  weit,  dafs  die 
Flüssigkeit  die  gelbe  Farbe  verliert  und  rothgelb  oder  rosen- 
farbig wird,  so  zeigt  sie  in  dünner  Schicht  CVs  bis  2  CM.> 
vor  den  Spectralspalt  gestellt  eine  sehr  lebhafte  und  markirte 
Absorption  des  Spectrums  zwischen  grün  und  blau,  und  zwar 
bei  meinem  gröfseren  Apparat  (wenn  Li  bei  102,5 ;  Na  auf 
120  und  K-/?  auf  219,5  steht)  innerhalb  der  Theilstriche  146 
bis  160,  oder  allgemeiner  ausgedrückt  genau  zwischen  deft 
Fraunhofer'schenLinien  b  und  F.  Eben  so  bleibt  es  wenn 
die  Lösung  starker  sauer  wird;  Ammoniak  hingegen  macht 
das  Band  verschwinden  und  läfst  nur  eine  schwache  diffuse 
Absorption  zwischen  Grün  und  Blau ,  aber  auf  Zusatz  von 
Säuren  kehrt  mit  der  röthlichen  Farbe  das  schwarze  Band 
zurück. 

Ist  die  saure  Lösung  zu  concentrirt,  so  geht  die  Ver^ 
dunklung  weit  über  F  hinaus  und  bis  dahin,  dafs  das  Sehfeld 
rechts  von  etwa  140  an  ganz  dunkel  wird ,  während  .  vom 
rothen  Ende  her  keine  Absorption  stattfindet.  Bei  starker 
Verdünnung  wo  der  Streifen  die  angegebenen  Dimensionen 
hat,  ist  er  ziemlich  scharf  nach  beiden  Seiten,  mehr  nach 
dem  Roth  zu.    Bei  zunehmender  Verdünnung  wird  er  blässer, 

6» 
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ist  aber,  sobald  maa  seine  Lage  weifs,  noch  erkennbar  ia 
2  bts  3  CM.  dicker'  Scfateht,  wenn  4!e  Flüssigkeit  Ober  weifses 
Papie)^  gehalten  nur  mehr  eine  rötibUche  •  Nuance  tseigt. 

Bringt  ^man  eine  mit  KaK  dludi^ch,  gemachte  Pjgipeiit«- 
lösung  vor  den  Spalt,  so  ist,  wenn  die  Flfissigkeit  nicht  m^hr 
brann^,  'sondern  nur  mehr  stark  berniäteingelb  erscheint,  bei 
1  bis  3  CM.  Schichtendicke  das  Spectrum  rechts  von  etwa  148 
an-  ausgelöscht',  sobald  aber  noch  starker  verdünnt  wird, 
erscheint  allknälig  das  ganze  Blau,  ebne  dafs  ein  scharfer 
Streifeh  bleibt,  oder  nur  höchstens  eine  An(|Jeutuiig.  Animo-*- 
niak  verhält  sich  eben  so. 

Hingegen  geben  die  ammoniakalischen  Losungen  des  Farb- 
stoffs, werin  sie  etwas;  eines  Zinksalzes  C^uch  Cadmium)  gelöst 
enthalten;,  besonders  schöne  Bänd^.  Es  genügt,  der  stark  am- 
moniakälisch  gemachten  Hydrobilirubinlösung  ein  paar  Tropfen 
von  Zinkdilorür  oder  -Sulfat  hinzuzusetzen .  (wobei  sich  der 
entstandene  Niederschlag  leicht  wieder  löst)  und  diese  Flüs- 
iligkeif  vor  den  Apparat  zu  bringen.  Oder  man  löst  ausge- 
fUUes  Hydrobilirubinzink  in  Ammoniak  und  verdünnt.  Beide 
Flussigk^ten  sind  rosenroth  und  geben,  ein  durch  Schärfe .  und 
Dunkelheit  ausgezeichtietes  'Band,  das  gegenüber  den  sauren 
Lösungen  etwas  nach  links  gerückt  erscheint,  daselbst  bei  142 
meiner  Skale,  also  etwas  vor  b,  scharf  abgegrenzt,  nach  rechts 
hin  verschieden  breit  ist,  je  nach  der  CQncentration  der  Lö*^ 
sung,  das  aber  immer  am  Dunkelsten  vou  142  bis  155  erscheint, 
d.  i.  von  b  an  bis  zur  Mitte  des  Spectralabschnittes  b  bis  F, 
Die  ^anite  Erscheinung  ist  mindestens  eben  so  empfindlidi  als 
die  der  sauren  Pigmentlösung. 

Die  ammoniakalischen  silberhaltigen  Losungen  desHydro- 
Irilirubins,  so  gemacht  wie  oben  beim  !^k  angegeben  ist, 
loschen  ebenfalls  alles  Licht  voa  b  an  aus,  aber  beim  Ver- 
dünnen bleibt  ein  weniger  schwarzer  und  markirter  Streifen 
als   bei  den  entsprechenden  Zinklösungen.    Die  ammoniaka- 
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lische  Lösung  der  Silberverbindung,  wenn  sie  durch  Auflösen 
des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Silberniederschlags  ge- 
macht ist,  zeigt  in  besonders  auffallender  Weise  die  Farben 
trüber  Medien;  bei  durchgehendem  Lichte  erscheint  sie  dun- 
kelgelb  und  ganz  klar,  bei  auffallendem  ganz  undurchsichtig 
trüb  und  graugrün. 

Auch  die  Fluorescenz  zeigen  die  ammoniakalischen  ^ink- 
und  Silberlösungen,  namentlich  die  ersteren  ungewöhnlich 
schön.    Um  sie  gut  zu  erbalten,  kann  ^lan  etwas  Substanz,  in 

Ammoniak  lösen  und  einige  Tropfen  Zinksalz  zusetzen, .  oder 

•  •   •  '  < 

auch  Hydrobilirubinzink  in  Ammoniak  lösen.  Die  Flüssigkeit 
ist  bei  durchgehendem  Lichte  granatroth  bis  rosenroth  und 
fluorescirt  mit  grüner  Farbe.  Säuren  machen  die  Erscheinung 
verschwinden,  Ammoniak  ruft  sie  wieder  hervor. 

Von  der  Einwirkung  anderer  Reagentien  auf  Hydrobili- 
rubin  kann  ich  vorläufig  mir  Folgendes  mittheilen.    Salpeter- 
säure   giebt   nichts,  d.  h.   keine  der  Gmelin 'sehen  Probe 
ähnliche  Farbenwirkang.    Bromwasser  entfärbt  die  wässerig«^ 
alkoholische  Lösung  scliliefslich  unter  Abscheidung  gelbweifser : 
Flocken.    C!oncentrirte  Schwefelsaure  löM  beim  Zerreiben  das« 
Hydrobilirubin  mit  braunrother  Farbe,  und  giefst  man  bald  m- 
Wasser,  so  entstehen  braunrothe  Flocken,  die  in  WeingäislN 
gelost  wieder  von  Wasser  gefällt, werden,  in  Ammoniak > sich 
mit  gelbbrauner  Farbe,  nach  Zusatz  eines  Zinksalzes  mit  röih-»; 
lieber  Farbe  lösen  ,u.  $•  w.    Letztere  Lösung  zeigt  auch  die 
entsprechende  Liphtabsprption ,  wonach  also  die  concentrirt& 
Schwefelsäure  die  Substanz  unverändert  löst^    Trägt  mai^  ia 
die  Lösung   der  concenU*irten   Schwefelsäure  Baryiup-  oider 
Bleisupecojtyd.  ein,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine '^elegante 
Purpurfarbe  an,  und  giebt  in  Wasser  gegossen  Flocken , .  die 
mit  gleicher  Farbe  von  Weingeist  aufgenommen  werden. 
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Metallverbindungen. 

Krystallisirte  Verbindungen  vermochte  ich  keine  zu  er- 
halten, und  konnte  deshalb  einem  näheren  Studium  derselben 
kein  besonderes  Interesse  abgewinne^.  Nichts  desto  weniger 
habe  ich  einen  Theil  meines  Materials  zur  Darstellung  der 
Zink-  und  der  Silberverbindung  verwendet. 

Hydrobilirubin  wurde  in  Barytwasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Kohlensäure  behandelt,  der  kohlensaure  Baryt  abfiltrirt 
lind  die  nun  neutrale  Lösung  der  Barytverbindung  mit  Zink- 
vitriol versetzt.  Der  Niederschlag  ist  flockig  duhkelroth,  filtrirt 
gut  und  schwindet  stark  beim  Eintrocknen.  Getrocknet  ist  die 
Verbindung  fast  schwarz  mit  grünem  Schimmer. 

Sie  enthielt  14,6  pC.  Zink.  Sind  in  obiger  Formel  des  Hydrobili- 
rabins  d  Atome>  H  durch  3  Atome  Zn  (=  32,53)  vertreten,  so 
resitltirt  eine  Zinkverbindung,  die  14,2  pC.  Zink  verlangt 

Viel  leichter  entsteht  stark  basische  Zinkverbindungen, 
jene,  von  denen  ich  schon  vorher  erwähnt  habe,  dafs  sie  sich 
gut.  eignen  den  Farbstoff  aus  einem  Gemenge  auszufällen.  So- 
gar als  eine  saure  Pigmentlösung  mit  Zinksulfat  und  nur  so 
viel  Ammoniak  versetzt  wurde,  dafs  die  Reaction  noch  schwach 
sauer  blieb,  enthielt  der  entstandene  Niederschlag  über  37  pC. 
Zink. 

Die  Silberverbindung  wurde  wie  die  des  Zinks  aus  der 
Farytlösung  gefällt  mit  Silbersalpeter.  Dunkel  chocoladefarbig 
flockig,  trocknet  stark  ein  zu  einer  schwarzen  stahlgrungidn*- 
zenden  Masse,  deren  eigenthümliches  Verhalten  zu  wässerigem 
Ammoniak  oben  angegeben  ist. 

Er  enthielt  35,75  pC.  Silber,  während  C8,H87Ag8K407  oder  Hydro- 
bilirabintrisUber  35,4  pG.  Silber  enthillt  Bei  eines  anderen 
Darstellung  bekam  ich  eine  Yerlnndang  mit  37,1  pC.  Silber, 
wahrscheinlich  werden  also  auch  vier-  und  höher-basische  Ver- 
bindungen sich  bilden  können,  es  deutet  darauf  schon  das  Ver- 
halten SU  Zink. 
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Wichtiger  für  pfieine  Untersuchung  als  dieses  ist  das 
Gesammtbild  der  merkwürdigen  Eigenschaften  des  Hydrobili- 
rübins,  die  zur  Diagnose  trefflich  verwerthbai^e  Charaktere 
geben,  so  dafs  es  leicht  ist,  auch  dort,  wo  eine  Analyse  nicht 
möglich  ist,  die  Substanz  selbst  in  kleiner  Menge  wieder  zu 
erkenneil. 

Solche  Charaktere  sind  : 

1)  Der  Farben  Wechsel  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
nnd  Alkalien;  die  alkalischen  Lösungen  sind  Braun  bis  herab 
zum  Gelb  des  normalen  Harns.  Die  sauren  sind  in  abnebmen*- 
der  Concentration  graaatroth  bis  braunroth  bis  blafs  rosa ; 
eben  so  bei  verminderter  Schichtendicke  werden  die  braun- 
rothen  Lösung^i  rosenfarben,  was  beim  Schuttein  z.  B.  so 
auffallend  hervortritt. 

2)  Die  Spectralabsorption  zwischen  b  und  F  in  saurer, 
ihr  Erblassen  in  ammoniakalischer  Lösung ,  und  das  intensive 
Wiederaufleben  eines  etwas  nach  links  gerückten,  links  scharf 
begrenzten,  rechts  mehr  verschwommenen  schwarzen  Bandes 
nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  eines  Zinksalzes  zur  Am- 
moniaklösung. 

3}  Die  grüne  Fluörescenz  der  zinkhaltigen  ammoniakali* 
sehen  Lösung,  und  das  Verschwinden  derselben  auf  Säurezusatz. 

43  Die  Fällbarkeit  durch  die  meisten  Metallsalze  in  brau- 
sen oder  dunkelrothen  Flocken. 

5>  Die  optische  Erscheinung  an  der  ammoniakalischen 
SSlberlosung. 

Es  war  mir  nicht  schwer ,  sofort  bei  der  ersten  Bekannt- 
schaft mit  diesem  neuen  Gallenfmrbstoffderivat  die  grofse  Aehn- 
Ucbkeit  desselben  mit  jeniem  Farbstoff  zu  erkennen,  den  Jaffe 
in  einigen  Abhandlungen  erwähnt,  und  namentlich  genau  in 
Yirchow's  Archiv»)  beschrieben  hat.  Jaffe  hat  in  dieser 
Abhandlung   die   verworrene  Lehre  von   den  Harnpigmenten, 
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kl  der  man  bish»,  nicht  ohne  Recht  die. meisten'  vorhandenen 
Angaben  mit  Müstrauen  betrachtend,   kaum   ^twas  Positivei) 
vorfand,' recht  wesentlich  bereichert  und  in  der  Charakterisi-« 
mag  seines  wenn  gleich  nicht  analysirten  Farbstoffs  dauernd 
brauchbare  Angaben  geschaffen  ♦> 

Ich  mufs  hier  Einiges  aus  dieser  Abhandlung  wiederholen« 
Jaffe's  Farbstoff  ist  von  ihm  Urobilin  genannt  worden, 
wurde,  immer  besonders  iäi  stark  gefari)ten  Harn  fiebernder 
Personen  gefunden,  der  meist  schon  für  sich,  oft  erst  nach 
dem  Verdünnen  einen  dunkeln  Schatten  zwischeh  b  und  F 
gab  und  den  Farbenwechsel  bei  Zusatz  von  Alkalien  zeigi6^ 
Bei  einem  gewissen  Verhältnifs  von  Chlorzink  und  Ammoniak 
wurde  der  Farbstoff  fast  vollständig  gefallt,  eki  Verhalten,  das 
Jaffe  benutzt  hat  zur  Isolirung  seines  Urobilins  :  „Urin  wird 
mit  nicht  .zu  geringem  Ueberschufs  v<m  NHg  versetzt ,  filtrirt, 
und  zu  dem  Filtrat  so  lange  eine  concentrirte  alkohollsclie 
oder  wasserige  Chlorzinklösung  gesetzt,  als  der  Niederschlag 
sich  noch  vermehrt.^  „Die  volumiaösen  Zinkniederschlage 
hdben  .meist  eine  schöne  rothe  oder  roUibraune  Farbe;  sie 
werden  mit  kaltem,  dann  heifsem  Wasser  gewaschen  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaotiön,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht, 
endlich  bei  gelinder  Warme  getrocknet^  „Die  getrocknete 
und  pulv^isirte  Masse  wird  nun  in  wasserigem  Ammoniak 
gelöst  und  die  mit  Farbstoff  überladene  Lösung  mit  Blei^ 
Zucker  gefällt.''  „Der  in  der  Regel  intensiv  rothe  Bleinieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  visA 
mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  zerlegt^ 

„ßo  erhält  man  schlie&Uch  eine  saure  Pigmentlösungv 
welche  stets  folgende  Charaktere  zeigt  :  in  concentrirtem  Zu«- 
slande  bratm,  wird  sie  beim  Verdünnen  rothgelb,  bei  fortr 

*)  leb  freae  mich,  hierin  mit  Neubauer  übereinzustimmeiii  der  in 
der  neuesten  sechsten  mir  so  eben  zugekommenen  Auflage  seiner 
Analyse  des  Harns  das  Jaff  ersehe  Urobilin  an  die  Spitse  des  toq 
ihm  neu  bearbeiteten  Abschnitts  über  Hampigmente  Üellt. 
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gesetzter  Verdünnung  ab^  nichi  gdh\  sondern  rösenroth^ 
^Bringt  man  eine  coneehtrirte  Losung^  vor  den  SpecIniUpparali 
so  erscheint  das  Spectrnti  vom  violetten  Ende  her  bis  etwa 
zur  Linie  b  völlig  dunkel;!  btikn  Yerdinnen  hdlt  sich  d€^ 
verdunkelte  Theii.aHmälig  adf  und  es  bUüi  äcMiePeUch  ein 
Abs&rptwnästreif  Cy)  mit  •  etwaii  verschwommeAen  Hfindern 
an  dör  Stelle  ztuischm  b  tmd-  F.^ 

„Wird  dSe  Lösung  dvnefa  Ammoniak  alkalisch  gemacht) 
so  tritt  derselbe  Farfoenwedhsei  ein^  wie  ^r  ihn  anv  Ütin 
direct  beobachtet  haben  !  die  r^thgelbe  oder  rothe  Farbe  4er 
sauren  Lösung  macht  einer  hellgelben,  in's  Grünliche  spielen- 
den Flatz.^  V 

„Die  VenKwüng;^  ber  der  :die  Fluorescenz  in  UrofaittrH 
losungen  erscheint,  ist  enorm.  Lösungen,  die  im  durchfallen^ 
den  Lichte  faki>  facbl<^  ei^scheihen,  seigen  im  auffallenden  noch 
deutlidi  ^ünen  Schimmer.^  '  .  i  ' 

„Fügt  man  zu  einer  sbhwach  aihmoniakalischen  ürobitin-^ 
lösufig,  die  an  und  luk*  sich  den  Stredfen  gar  nicht,  od^r  nur 
undeutlich  zeigte  Chlormk,  so  ersdheint  derselbe  sofort-  in 
der  gröfsten  Schärfe.^  ^Dieses  AbsorpttönsbAnd  liegt  etffp- 
sehen  b  und  F,  aber  der  Linie  b  näher  als  d&r  Strafen  der 
sauren  Lesung,  es«  ist  weit  dunkler  und  schtrfer  begrenzt 
als  letzteres,  und  bleibt  noch  bei  den  gröfsten  V4rdtenungs«^ 
griiden  sichtbar.^  Die  weitdre  Reihigui^  versucht  J  a  f  f  e  durcb 
Ausschütteln  der  mit  Wasser  vermischten  Lösung  mit  Chloroform. 

Auch  aus  normalem  Harn,  und* zwar  in  45  Fällen,  konnte 
das  Urobilin  nachgewiesen  werdto,  jedoch. hftlt  Jaffe  daffir, 
dafs  noch  ein  anderer  färtiender  Körper  ddiin  enthalten  sei,  da 
die  Streifen  nicht  immdr  der  Intensität  der  Färbung  entspreeheni 

Durch  die  Wiedbrholurig  dieser  Stellen  aus  Jaffe^s  AIm 
handlung  habe  ich  am  Besten  gezeigt!^  dafs  die 'Etgeaschafton* 
meines  Hydrobilirubins  und  Jaffe's  Urobilins,  also  die  Sub- 
stanzen selbst  identisch  sind.    Dafs  ich  tfdr   meine  Substanz 


90  Maly,  ümtoandlttng  von  Büirvbin 

Crichtiger  für  beide)  den  Namen  Hydrobilirnbin  einführe,  be- 
gründet sich  durch  die  künstliche  und  natürliche  Bildung,  und 
zweitens  dadurch ,  dafs  wenigstens  etwas  von  der  Constitution 
durch  den  Namen  ausgedrückt  ist. 

J  äffe 's  Versuche  selbst  habe  ich  sammtlich  wiederholt 
und  wie  beschrieben  gefunden;  leider  giebt  sein  Verfahren 
schliefslich  nur  höchst  unbedeutende  Mengen  Substanz.  Indem 
sonach  gezeigt  ist,  dafs  das  hydrirte  Bilirubin  gleich  ist  dem 
bifiher  am  Reinsten  gewonnenen  Harnfarbstoff,  habe  ich  mich 
bemüht,  diese  beiden  auch  noch  mit  jenen  Substanzen  zu 
vergleichen,  die  von  anderen  Autoreii  als  Hampigmente  ab- 
geschieden wurden ,  und  zu  sehen,  ob  sie  nicht  vielleicht  un- 
reines Hydrobilirubin,  oder  ob  sie  vollständig  davon  verschie- 
den sind. 

Unter  diesen  ist  zunächst  Thudichum's  Urodirom  zu 
erwähnen,  das  nach  Entfernung  der  Phosphorsiure  und 
Schwefelsaure  aus  dem  Harn  mit  Bleizuckerlösung  und  Am- 
moniak gefallt,  dann  an  Baryt  und  Quecksilber  gebunden  wird 
u*  s.  w.  Schon  die  erste  Lösung,  durch  Zerlegen  des  Blei- 
niederschlags  mit  Schwefelsäure  erhalten,  zeigt  die  gelbrothe 
Farbe  und  giebt  gut  das  dunkle  Spectralband. 

Wichtiger,  obwohl  älter,  schien  mir  die  Arbeit  Seh  erer's 
über  den  Harnfarbstoff  CS  eher  er  brauchte  diesen  Namen 
zuerst),  di6  unter  dem  Titel  „über  die  Extractivstoffe  des 
Harns*)  erschienen  ist.  Auch  er  verfuhr  ähnlich  wie  Thu^ 
dich  um.  Der  frische  Harn  wurde  kalt  nach  dem  Ausfällen 
mit  Baryumnitrat  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  der  ge- 
waschene Niederschlag  mit  Salzsäure  und  Alkohol  zerlegt 
Er  erhielt  ein  Filtrat ,  das  so  reich  an  Farbstoff  war ,  dafs  es 
dunkelroth  bis  schwarzbraun  erschien.  Durch  Abdunsten  der 
Lösung  und  Waschen   des  schwarzbraunen  Rückstandes  mit 
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Wasser,  erhielt  e^  seinen  Farbstoff,  der  kaum  wagbare  Spu-* 
ren  anorganischer  Sahstanz  enthielt ,  sich  etwas  in  Wasser^ 
leicht  in  Alkohol  und  Alkalien  löste.  Ich  habe  auch  dieses 
nachgemacht,  und  genau  so  gefunden 9  nur  wurde  der  Farb«^ 
Stoff  im  Wasserbade  nicht  ganz  trooken ,  sondern  blieb  etwas 
schmiearig,  also  jedeafalls  noch  verunreinigt  zurück.  Die  Lö- 
sung zeigte  jedoch  ^Ue  oben  angegd)eneji,  für  das  Hydrobili- 
rubin  charakteristischen  Bigeiischafken,  die  Fluorescenz,  die 
entsprechenden  Streifen  der  sauren  und  ammomakalischen  Lö- 
sung tt.  s.w.  :und  zwar  sehr  intensiv.  Versetzt  oian  Seh  erer^d 
alkoholisch-salzsa^re  Lö$^ng  nach  demVerdumieii  mit  Ammonidc 
und  Zinkvitriol ,  so  wird  fast  aller  Farbstoff  geCällt ,  und  der 
Niederschlag  giebt  mit  schwefelsdurehaltigem  Alkohol  zerlegt 
eine  Pigmentlösung,  die  repht  geeignet  ist,  die  Eigenschaften 
des  Hydrobilirubins  und  sein  Vorkommen  im  Harn  kennen  zu 
lehren,  da  ihre  Darstellung  einfacher  und  die  Ausbeate  be- 
trachtlicher ist  als  naph  dem  Ja  ff  ersehen  Verfahren. 

Obwohl  nicht  zu  zweifeln  ist,  dafs  das  Pigment,  wie  es 
Sc  her  er  in  Händen  hatte,  nicht  rein  war,  so  ist  doch  bemer- 
kenswerth,  dafs  wenn  man  beute  Scherer's  analytische 
Resultate  mit  den  Zahlen,  die  aus  mittelst  krystalli^rtem  Bili- 
rubin dargestelltem  Hydrobilirubin  gewonnen  sind,  vergleicht, 
dnige  Analysen  namentlich  vom  Fieberham  grofte  Annähe- 
rung zu  letzteren  zeigen ,  namentlich  im  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt.  So  z.  B.  gab  Scherer  für  Harnfarbstoff 
aus  dem  dunklen  Harn  eines  an  heftigem  hektischem  Fieber 
Leidenden  an  : 


ein  anderes  Mal 


C  65,25 

H  6,59, 

C  64,99 

H  7,00, 


was  nicht  weit  entfernt  von  der  Zusammensetzung  des  Hydro- 
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bititabins  ist,  und  diu*aul  deirten  würde,  daft^dieis  Schär  er'--' 
sehe  Präparat  wenigstens  kein^  grof^en  Xertgen  yerfAireini- 
gender  Substanz  enthielt.  Andere  Analysen  freiKch  ghben 
weitet  abstehende  Resultate  ^X  : 

Indem  <  wir  so  gesehen  haben ,  in  welch  naher  chemischer 
Beziehung  der  Orange-Gattenfarbstoff  und  derChauptsächlichste) 
Harnfarbstoff  wenigstens  beim  Metischen  »u  emander  '-  stehen, 
ergiebt  sich  der  Kreislauf  dieser  Pignierite  von  selbst ,  und' 
manche  zusammenhanglose  lliatsaclie  reiht  sic^  schön  ein. 
Das  mit  der  Galle  in  den  Darm  ^gossene  lMh*ttbin  erleidet 
während  seiner  Wanderung  herab  bis  '  zum  Cökni  und  in 
diesem  selbst  seine  Wasiserstoff-  und  Wasseraüfnahme  unter 
dem  Einflüsse  ron  Wasserstoff  entbindenden  Processen.  Gevnt 
gleich  verbäh  sich  Biliverdin  :  ich  habe  eine  alkoholische 
Bffiverdinldsnng  mit  Natriumamalgam  behandelt,  und  bald  eine 
bnmne  Lösung  erhalten,  identisch  mit  der  aus  Bilirubin. 

Es  mufs  daher  im  Darm  sich  unser  Farbstdff  vorfinden,' 
was  zu  demonstriren  mich  die  Herren  Vaulair  und  Masius 
überhoben,  die  in  >  einer  Ueinen  Abhandlung  ^*3'  angaben  > 
„..  dei*  Farbstoff,  den  wir  in-  den  Stoffen-  de|s  Darminhaltes: 
aufgefunden  haben,  ist  dem  UrobHin  von  Jaffe  sehr  nahe 
verwandt^  Er  zeigte  dieselbe  Spectralerscheinung  und  wurde 
bald  darauf  ^*^)  von  Jaffe  als  mit  dem  Urobilin  —  also  audi. 
Hydrobilirobin  —  identisch  bezeichnet.  Auch  ich  habe  keinen. 
Unterschied  bei  allen  Beactionen  gefunden,  nur  smd  die  Spec- 
Ucalerscheinungen  weit  matter  ^  und  die  Losung,  wie  sie  von 


•)  Damit  ist  auch  wenigstens  fOr  den  wichtigsten  Hainfarbstoff  der 
angebliche  Eisengehalt  widerlegt.  Aach  hat  :I>r.  Sohlemmor 
neuerdings  wieder  in  meinem  Laboratorium  in  größeren  Mengen 
Harns  vergeblich  nach  Eisen  gesucht. 

*•)  Centralhl.  f.  d.  med.  Wissenschaft  1871,  Nr.  24. 

**^  PasalbBt  1871 ,  Nr.  80. 
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Yanlair  i^aA  Mfl^sius  qiit  geringekin  Aufvvand  cb^migeher 
Reixugttiigsiaetkod^n  diu^est^llt  \nvA  unlerauoiit  wurde,  stairfc 
«ifrem. . 

Yqm  P^rm  aias  wird  cbs  fiyilr<^biliruUii  a]|%e$augt  uii4 
gß\^%  scUiefslich  in«  den  Har;i,r:ii9i  dt^trisejiicm  Cyclus  im'  Qr^ 
ganismus  zu  beeiiden. .  Da  das  Hydrobilirul^j«  hu  Partfi  keine 
er^cbtlicbe  Rolle  spielt  y  ^nd  ,  die  Aiiffiaiigung  nur  eik^  Mittel 
^st  denKörpef  aus  dem  Orgfmisnus  twaus  jbu  ibringen,  $0;jSt 
nicht  einztts^eii ,  dafs  die ,  Gallenfarbstpffe  -überbsupt  *  einem 
Zwecke  dienliah  sein  sollteii,  upd'  man:  wird  dermal^^  siB 
Hiebt  anders  dewi  ,  B)ß  nujt^se  Neben[roducte  dei^  LeJ)er-* 
cbemismus  anzusehen .  haben. 

Auf  dem:  Wege  zwischen  Darm  und  Niere  in  jder:Blu4'^ 
bahn  ist  dajs  Hydrobilirubin  leicht  nachzuweisen.^  wenigstens 
beim  Ochsenbfait  (Menscbenblut  habe  ich  in  der  )etztpn  Zelt 
keines  unter  Händen  (g^abtji  ist  das  klarei  in  dejr  W^nterkülite 
vQfl  den  letzten  .Körperehen  abgetrennte  Serum  intßi^siv  gelb 
und  giebt.ipi  ßpectrum  Dunkelheit  von;  144  an,  Itek«  scharf 
begrenzt,  dan«  ^  schniales  blasseres  Streifchen  120  bis  \22 
Cdas  vielleicht  von  Spuren  einßs<  verandertea-lll^tf^rb^tpiEif 
herrühren  dürfte)^  so  inj  einer  Schicht  von  IV»  Ceati^i.  und 
unverdünnt.  Nach  Wasserzusatz  zum  Serum  ist  da&  Blau  gut 
zu  sehen  0  aber  zwischen  Grün  und  Blau  ist  ein  mäf^ig  di|j)k^ 
1er  Schatten  gebliebent  ^Dafik  mit  ChlQrz^nk  und  Ammoniak 
versetzte  Blutserum  giebt  deutliche  Verdunklung  von  146  an. 

Ich  hatte  diefs  eben  gesehen,  als  mir  die  Abhandlung 
von  R.  Pribram*)  : „eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  Kalks  u.  s.  w.  im  Blutserum''  zukam,  in  welcher  neben- 
bei in  einer  Notiz  des  Spectrums  vom.  Serum,  gedacht  wird  : 
„Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  eines  interessanten  Verhaltens 
des  Pferdeserums  vor  dem  Spectroscop  gedenken.    Während 


*)  Berichte   der  sÄciisischeii  Gesellscliaft   d.  Wiflsenach..  187.1»    279. 
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keine  Spur  von  Humatin  n.  s.  w.  nachweisbar  w^ ,  erschien 
der  ganze  blanyiolette  TheQ  des  Spectmms  ausgelöscht^ 
«Bei  einer  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  von  4,5  Centimetem 
beginnt  die  Absorption  schon  bei  E  und  err^cht  schon  in  der 
Ndhe  von  b  ihr  Maximum ;  von  da  an  erscheint  der  ganze 
Thdi  des  Speetrums  fast  vollständig  ausgelöscht"  «Bei  einer 
Dicke  der  Flässigkeitsschicht  von  1  Centimet^  bemerkt  man 
den  Beginn  der  Absorption  bei  b  etwas  gegen  F." 

Was  noch  zu  erweisen  wäre,  ist  die  Diflbsionsfthigkeit 
des  Hydrobilirubins ;  man  könnte  es  als  nicht  krystallisirbar, 
für  coUofd  halten.  Ich  habe  etwas  vom  Farbstoff  in  gewöhn^ 
lichem  phosphorsaurem  Natron  gelöst  in  einen  Dialysator  ge- 
bracht; schon  nach  wenigen  Stunden  war  die  Flüssigkeit  zu 
beiden  Seiten  der  Membran  gleich  tingirt  Einem  kleinen 
Hunde,  in  dessen  sehr  blassem  Harn  sich  kein  Hydrobili- 
rubin*3  nachweisen  liefs,  wurden  zwei  Pravaz'sche  Spritzen 
voll  der  Lösung  in  phosphorsaurem  Natron  subcutan  injicirt. 
Der  vier  Stunden  später  genommene  Harn  war  dunkelbern- 
steingelb und  zeigte  für  sich  schon  nach  dem  Ansäuern  einen 
deutlichen  Absorptionsstreif  von  b  bis  F. 

So  wie  man  vom  Gallenfarbstoff  künstlich  zum  Harnfarb- 
stoff gelangt ,  so  wird  der  nächste  Schritt  in  der  Lehre  vom 
Zusammenhang  der  thierischen  Pigmente  der  sein,  ^en  Blut- 
farbstoff zurück  in  Galienfarbstoff  zu  verwandeln. 


Zum  Schlüsse  hätte  ich  noch  der  Abhandlung  von  Prof. 
Heynsius  und  Dr.  Campbell  aus  dem  Archiv  f.  d.  ges« 
Physiologie  1871,  S.  497  zu  gedenken,  worin  sehr  ausführ- 
lich die  Absorptionsstreifen  verschiedener  aus  Gallensteinen 
erhaltenen  Auszüge,    der  Oxydationsproducte   vom   Bilirubin 


*)  Auch  Jaffe  fand  den  Handeharn  frei  dayon. 
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und  des  letzten  voa  mir  dargestellten  und  Cboletelin  benann- 
ten Reactionsproductes  beschrieben  und  abgebildet  sind.  Dia 
beiden  Forscher  halten  4las  Choletelin  mit  dem  Jaffe'schen 
Urobilin  für  identisch.  Diefs  ist  nicht  der  Fall;  die  Angaben 
der  Verf.  selbst  thun  dar,  dafs  sie  mit  ungenögendem  Materid 
gearbeitet  haben.  Das  Choletelin  ist  ein  Körper  von  sdif 
wenig  markirten  Eigenschafken,  der  keine  auffallende  Farben- 
änderung bei  Behandlung  mit  Sauren  und  AlkaUen,  namentlich 
keine  rothen  sauren  Lösungen,  keine  Fltcorescenz ,  keine  dun* 
kdroihen  MetaUnieder schlage,  keinen  Streifen  in  ammoniaka- 
lischer  Zinklösung  zeigt,  sondern  nur  eine  allerdings  auch 
zwischen  Grün  und  Blau  gelegene,  aber  mattere  und  unbeetän'^ 
dige  CHeynsius  und  Gampbell>  Verdunkelung  giebt. 

Ich  hatte  mur  neuerdigs  wieder  dieses  Endproduet  CGho- 
letelin)  der  Gm el in* sehen  Reaction  mit  salpetriger  Saure 
dargestellt,  um  die  Angaben  der  beiden  Verff.  zu  prüfen,  aber 
gesehen,  dafs  diefs  ein  Irrthum  und  beide  Substanzen  nicht 
zu  verwechseln  sind.  Ich  kann  endlich  noch  Jaffe  als  Ge- 
währsmann gegen  Heynsius  und  Campbell  anführen, 
welcher  (Virchow's  Arch.  Bd.  47)  auch  erst  glaubte  in  einem 
Oxydationsproducte  des  Bilirubins  einen  dem  Urobilin  ähnlichen 
Farbstoff  gefunden  zu  haben,  „allein  bei  weiterer  Untersuchung 
gingen  die  Eigenschaften  der. beiden  Pigmente  auseinander.^ 
Physiolog.  -  ehem.  Universitatslaboratorium  in  Innsbruck, 
Februar  1872. 


Vorläufige  Mittheilungen ; 
von  Ed.  lAtmemann. 

(Eingelaufen  den  27.  Mlln  1872). 


Die  Acrylsäure,  welche  im  reinen  Zustand  nahezu  den 
Siedepunkt  der  Propionsäure  besitzt,  sich  von  derselben  aber 
durch  die  Fähigkeit,  unterhalb  +  7®  C.  in  prachtvollen  Kry- 


9St  Linnemann,  vorläufige  Mitiheilungen. 

Stallen  2a.  er3tarjren^  so  wie:4tair/Qh  die  Neigung,  crft  ganz  tob 
selbst. ia  eine  amorphe  weifse  Ha^se  von  dhniiefaer  Beschaffen^ 
hei4  wie. \dai5  Disacryl  überzugeben  unterscheidet)  verbindet 
9ich  .leicht  «mit  Jodiv^asserstoff^  Bromwasserstoff  und.Chlor- 
wassenrtoff  zu  Säure»  von. der.  Zttsanrmensetzuag  der.Haloid^ 
propioflsäurea.. 

Di6  vüX  Jodwasserstoff  entstehende  Yerbindnng  ist  iden«« 
tisch  mit  dor.  Qilycerinjodpropionsänre: ;  £e  init.  Bromwasser^ 
Stoff  entstehende.  Saure  identisch  mit  der.  von  Richter  aus 
Jodpr^qNioAsaure  und  Brom  dargestellten  Isobromprc^pionsaure ; 
diei  mit  SsAsisiiire  entstehende  Saure. aber  sohmüet  um  20^  C* 
niedriger  als  die  /JnChlorpropioasaure.  .Wiohelt^aus  giebt 
den  S.chmel2^unkt  der  'Glycerincjilorpi^opionsaur«  m  6S^  C, 
Richter  den  Schmelzpunkl  der  aas  Jodpropionsaurb '  und 
Chlor,  dargestellten  iSaure  zu  58^  &  an ;  meine  Süuve'  auf  ver-* 
schiedene  Weise  dargestdlt  und  gereinigt,  obgleich  von  jder 
Zt^si^mmensetzong  der :  Monocfalorpropionsäure\  schmilzt  :con-r 
staut  bei  40,5^  C.  Ccorrig«>  Auch  der  AethyUther  dieser 
Säure,  den  man  auch  erhalt,  ^renn  man  aorylseuren  Aethyl- 
a^her  aus  AcryJ^aure  und  Aethylalkohol  unter  Mitwirkung  von 
Salzsauriegas  darzustellen  versucbl ,  siedet  höher  als  .der  Chlor- 
propionsaureätfaer  von  Wichelhaus. 

.  In.Folfipa  dieser  Yerbindungsfähigkeit  der  Acrylsäüre  wird 
Yoraiissichilich  eine  Reihe  von  Derivaten  der  Acrylsäüre  nicht 
darstellbar  sein,  so  z.  B.  das  Acrylchlorür,.  an  dessen  Stelle 
ein  Lactylchlorid  zu  erwarten  ist.  Ob  Acrylsäüre  mit  Wasser 
oder  Ammoniak  direct  Lactylderivate  zu  liefern  im  Stande  ist, 
habe  ich  trotz  einiger  vorläufiger  Versuche  mit  Bestimmtheit 
noch  nicht  entscheiden  können;   ..       ..    ; 

Ausführlicheres,  folgt  mit  Anderem  be|  späterer  Gele- 
genheit. 

Lemberg,  den  24.  März  1872. 

■  11  '=sgg? 
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Beiträge  zu.]?  J^enutnifs  des  Cochenilleferb-r 

von  C.  Liebermann  und  ,W.  A.  van  Dorp. 

(Euig^lnofen  den  6.  April  1872.) 


'     '  t^ 


tm  pA*»w^< 


Ton  allen  Farbstoffen ,  welehe  iie  Technik  Ton  Altersr 
her  in  grotsem  Mafsstabe  verwendet ,  ist  der  der  CoGhenille 
äieoretisch  Terhaltnifsinifeig  am  Weni^ten  untersucht^  öbwoU 
er  bis  zur  Entdeckung  der  Anünfarben  als  ier  schönste  und 
kostbanste  Farbstoff  gelten  kann.  Doch  besitzt  er  keine  dc^ 
Eigensdiaften,  welche  «tem. Chemiker  besond^s  ängen^nn  und 
zur  Untersuchung  einladend  ejscheinai;  er  gtebt  fast  keinle^ 
gut  krystallisirte  Verbindung,  kein  SuUimat,  das  eine  leichte 
Reinigung  gestattete,  und,  nach  den  yerschiedensten  Seiten 
chemisch  verarbeitet,  fast  kein  auch  auf  anderen  Wegen  dar«' 
stellbares  Product,  welches  seinen  Zusanunenhang  mit  anderen 
Ywbindungen  und  demg^mafs  seine  Constitution  zu  erforschen 
gestattete»  .So  mag , es  gekommen  sein^  d^fsy  obwohl  schon 
Drebbel  ^i^SO)  uii^  Glauber  sich  mit  dem  Gegenstonde* 
beschäftigten,  fiist  die  ganze  Cochienillpliteratur  nur.  den  zoo- 
logischen und  technischen  Theil  der  Frage  behandelt,  upd  nur 
eine  kleine  Anzalil  *)  chemischer  Arbeiten  vorhanden  ist4 

Unter  dieseh  nehmen  die  Untersuchungen  von  Warl-en 
de  la  Rue**)  und  von  BHslwetz  tind  Grabowski***) 
die  hervorragendste  iStelle  ein. 


*)  Eine  TollstKiidige  Angabe   der  chemischen  Literatur   über  Coche- 
nille bis  1847  findet  sich  bei  Warren  de  la  Rue  (diese  Annalen 

,  1).  .1".  ,c  _-.   -/ f'  .,  :.•;  ...      ■ 


**)  Diese  Annalen  G#,  1. 
•^  Daselbst  Ä#l,  329.  :.       li  a   t 

AnnaL  4.  Obem.  n.  Pharm*  CLXIII«  Bd.  7 
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D  e  1  a  R  u  e  zeigte,  dafs  entgegen  der  von  Pelletier  und 
Caten'tou  ♦)'  angestellten  Analyse  i^  Coctenillefetbsloff 
eine  stickstoQTreie  Substanz;  sei^.  itnd  sammelte  nach  einer  sehr 
sorgfaltigen,  Reinigung  des.  ursprünglichen  « Farbstoffs  eine 
grofse  Menge  analytischer  Daten  aber  denselben.  Er  studirte 
femer  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  den- 
selben, und  wies  neben  Oxalsäure,  die  schon  Pelletier  und 
Gaventou  un^  Arppe  '^**)  gefnndeii  halten,  eine /neue 
Siure  nach,  die  €r  Nitrocoeeussäure  iMiiBte!,  und  für. welche 
tte  (Jhtersuohung  der>  freien  Sämre  ^«»d^  ihrör  Mze.m:  de^ 
ZosamtRenseteung  CgH^CNOOsOs  tesp.  G|HjtCNO^)aOsRftv  fukrte. 
War  reu  de  la  Rüe  wies,  schön  damals  darauf  hin,  dafs 
diese  Saure  idetttlseh-  öder  nur  'isoii)er .  mit  >  dar  .  ehiea  von 
Gmh^urs  entdeckten  :Trinitit)aniss§ure  aem  jsöntite. .'    '   .    . 

Einen  wälereri  FörtscHrff t  in  der  Efkennlhiß  des  Cö'öhenille- 
farbsfoffs  verdanken  wir'HlaäiAfe tir  und  6r abro wilfki ♦**). 
DÄUßh  sie  wissen  i4ir,  dafs  der  ursprüng^ltöhe»  Färb*foff  der 
Coöhenllle  Cde  laRüe's  Gafrittinisaurer)  ein  Glytfosid  Ist ,  das 
i^ich  In  'Zucker  tiAd  '^Ineh  neuett  Plarbstoff,'  dau  Cänninrölh; 
i^alteii  läfst.  Diese  Thatsache  ist  gleich  Interessant  für  dett- 
Physiölogenf,  #iefüi*  dert  Chemiker,' indem  dei*  thlärische  Farb^ 
Stoffe  der  Cöchehffle  hierdurch'  in  rifichsleBfeztehting  ivt  den 
Pffanzerifarbstöffen  'tritt,  welche;  so-  weit  iSiie  Ws  jfetÄt  in  dieser 
Richtung  dutchfo/scht' siAid^,  sicfi 'f*8t  sämnitlicfh  in  der  fleischen 
Pflanze  Bis,  im  .Glycosidzustand  befindlich,  eirweisen  r  diesen 
4iis€h*m^k  ,in  d^m  :Qrw^tert/9n^Siq9Q  genommen,,  daffii  er. 
nicht  allein  diejenigen  Substani^eu;  uioffifist,  «welche  Zucker, 
sondern  auch  jene,  welche  zuckerähnliche  Körper  (wie  Indi- 
glucin,  Phloroglucin,  Quercitrinzucker^  abspalten. 


*)  Ann.  cWm.  phys.  [2]  9,  194.  ;-  :> 

**)  Diese  Annalen  SS,  101.  .'   A  -.>  ■. 

***)  Daselbst  141,  329.  .      .  ,  ft  ;  r   i-^ 


des^  Codhenülefdrbstoff^k  •  iA  \  -    ,*:  \    tftj 


'  TNaehÜdm^rJMtdeckung^  weklie  ihnen;  ÄidiahspanUe^zni 
AufbfoUang^  neuei?  Fohn^lnr  fiirudieiGaminsttfre^):  mnd  dtfil 
GairmiUro<iliif|fiiby'9aalitM'HUsiilr«lc  »«ItGta^awiskt  dlitdl 
weitergUiende  Spaltilng;  dts.  BfB^toflb  nähere. ^Avfiii^MöSfld 
übe^lseih*  Moleoal  txlep  TkeBof  seilieB"Mote6uls>  m  ^ewinneni 
Siö  erhielten  dtirdiiSohmelzen  der  Gärminaiiire  mit  Kali  nebeit 
@%jbA^  und  Berhskinsatire^,  «welche  6ie  der  SjenseUtiing  ded 
G)yc66ideUcber8  ««isfehreibea,  eine  kvystfdMrte  Subststi^,  iddr 
sie  ideii  Natnen  Co6Ginin  .beilegten.  Die  prächtigen  an  <  dielsier 
beofodohteien  Farbenersoheinong»»  bei  der  Oxydation  $n  det  l«uft 
oder,  beim' Erhitsutn  /ihrer  LosuDgel  in  .eonoentirirter  Sekwefel^ 
saure  oderi  in  Alkalien  >  iiefsiut  s[&  dieselbe  ^mit  Körpern  Yon 
dear  Natur  des  rChioMüs  Kid6r  iwbwaohen:  Sfiuren  mit  hoheuü 
Sauerstoffgehalt  nach  Art  de^r  Gallussäure  und  ähnliober^  yer^.. 
f^ip\^^, ;  jüns.  scheint  jedpch  diei  Veijbindwg  yi(?ln>ei^  ein  in 
dca-  Kidisgi^malzß,  T^educi^ter  Farh^^pJEw  sefn^j  Lei40r  e^bilt, 
vß»  dfia  Cocf^inin.  soi  ^hAvier^ig ;  j^im}  in  gq. ., geringer  -  Meqgß, 
äßfy  dp^,  Unter^iM^bung.vpn  Ulasiwetz  i^nd  i^rabowi^ki 
ni/fbs  ^^  /einige  Antilys^  d^^S^bfstanz  jiiaafis  .Mai^ 

.  .  Nttrococcussäure. 

^.  ,Die.Nitr4)!qqcc,u?5if^ure,  wplcljq  n^c^, dem.jt)l|Qn.Epw/ih^jten. 
€{iii:iyQlfl  al)a;ca|(tefisift^.Zfr^et^yngs]produci  ^qt,  Caratjas^ure; 
l^i^d^i ^  ist  ^Jfaßin9i$  jdxf^ }hfp  Coi^stitution  unter^uifht.,w<)rden^, 


*)  Die  Formel  der  Carminsäure  bedarf.zu  ihrer  Feststellung  erneuter 
ÜDtelrsuchuDgen ,   nachdem   diie  Analysek  vbü  Bchtitzö^Cergieir' 
.i'.  )  (JiAmfMertmiCktovtiß  m-  s.'ir.'f.  1^6,  462)  tmi'  voalB-challer 

1.  i  .:<r^*^'»ft^'lAf%^9MW,H^.^  W:,'f^  186,4  >|W^  .abw:piclje?^4e^ 
Resultate  von  denen  War ren  de  la  Rue's  ergeben  haben.  Es 
ist  vf6hTmt^ic!til''da,tB  verschiedene  Öarmins&uyen  exi^tiren,  wefche 
«DS-;d0iQflfi2)k#nyGftrQi|arotfi)  imit  vehr /od«  mta^gvf  ^u^kfnnoW 
culen  bestehen;  für  die  Annahme  zweier  in  der  Cochenille  ent- 
haltenen, nach  den  Formeln  CoHgO«  und  C9H8O7  zusammenge- 
setzter Farbstoffö  «cheineii'  ih»  aber  die  Wi&(^fti^ete-  Belege 
'Schat&aaÜbAr^ex^V.ni&kt  auMinhand;.       •  •■:.     J  <  . 

7* 
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•iiwokl  es  mobl  imwahrscbmnlich  w$ty  dafs  dieselbe  Ar  die 
Beurtfaeilung  der  Constftittion  des  Farbstoffs  von  deraelben 
WkiUifkeit'seHi  köniile,  wie  die  der  Phlidsfture  für  die  Formel 
des  Alizarins.  Gmelin  giebt  nar  an^  dtfs  sie  mit  ^Trinitro-o 
methylsaücylsaiire  *)  und  Triititroanissäure^  isomer  sei.  Diesd 
IsoHierie  tnufs  aber  deshalb  eine  entferntere  sein ,  weil  die 
beiden  ersteren  Säuren  einbasisch  sind^  die  JiitrocoecassfiHre 
abOT  Salze  mit  2. Atomen  Basis  bildet.  Dagegfen  könnte  sie 
wohl  eine  nitrirte  Cresotinsaure  sein,  und  diese  Möglichkeit 
iiE^t  Strecker  in  seinem  vortrefBichen  kleinen  Lelffbuch  "i^^ 
nicht  entgangen.  Da  aber  kein  einziger  Versuch  vorliegt,  so 
war  anch  die  Abstammung  der  Siui'e  von  irgend  einem  ande<- 
ren  aromatischen  Kohlenwasserstoff  als  dem  Benzol  nicht  aus* 
geschlossen. 

Darstellung   der  Nitrococcuasäure.  —  Die  Crewiniiun^ 
dieser  Siure  aus  Carminsduiie  hat  keine  andere  Sbhwierigkäit^ 
als  die  vorhergehende  zeitraubende  Darstellung  des  Farbstoflä. 
Wir  haben  diesen  Uebelstand  dadurch  umgangen,   dafs  wir 
statt  dessäben  den  käufiichen  Gochenillecarmin,  der  eine  sehr 
feinpulverige  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Thonerde  und  Kalk 
ist,  anwandten.  Man  trägt  diesen  allmälig  in  kochende  Salpeter- 
sÄure  vorir  1,37  spec.  Gewicht  ein,  so  lange  hierbei  ein  hef- 
tiges Aufbrausen  {Stattfindet,  kobht' kurze  Zeit,  und  erhält  dahti' 
ndlch  dem  Eindampfen   auf  dem  Wasserbade   beim 'Erkälten 
einen  Krystallbrei,   der  aus  mit  Oxalsäure  gemengter  Nitro- 
coccuss9.ure  besteht.    Beide  Sauren  lassen  sich  leicht  dadurch 
von  einander  trennen , ,  dafs  man  sie  in  heifsem  Wasser  löst, 
von  Uhreinigkeiten  filtrirt,  Salpetersäure  zusetzt  Und  erkalten 
lafst.    Die  J^itrococcussaur^e,  welche  in  salpet^r^äurehaltigem 
Wasser  bei  weitem  schwerer  löslich  ist  vAlsO^^üi^^r'  ^^^^ 

•     :/'     ■..  .    -     ..      ;'  '    .  . ,;  .         j_'  '■ ,    1.^  ;    i..    .1    ..    1     :.  •       .•       ..      .  I'  ;.•    •   • 

*)  Jetst  TinitroBalioyUäuireinethjlftljIxer  genimitt 


II.  I 


**)  Kozze«  Lehrbaoh  der  orgImisdicn'Caiaiilie,  ^  Aaiage/  &  727. 
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4tbei  in  bubschen  KrystalleR  «luir  Diuröh.  Unikryst^tüsiren 
ans  denselben  LöaungswtHtelt  erhäl  mantdie  reine  Nitroo^ooiiiSr 
säure  in  weillsen  silb^rgiöazeilden  Sebii^pen  ^  mit  deiv  von 
Warren  de  la  Rue  angegebenen  Eig^enschiifte»;  die  Aueh* 
beute  beträgt  6  bis  7  pC^  des  Btigewendelen  Oermins.  lUeber 
die  Identität  der  Subsiän«  dit  Wärren  de  la' Rue 's  Nitro- 
cöccussäure  lieferten  folgende  Analysen  Aufschiufs.      '  ' 

L    0,3054  Gmi.  Snbstaiu  gaben  bei  100<^  getrcMsknet  0;S694  CO« 
und  0»0575;H40.  / 

H    0,323^  ann.  Subi^z  gA^n  0,393{|  CQt  QQd  (y)5i57  HgO.      .; 

Gefunden 


rf^iHi 


^  Bereohnet      • 

I.  n.  C8H5(NO,),Ö, 

C  32,98   '     33,33  33,te 

H  «,09  1,92  1,74.  :      •  ' 

Die  Säure  krystall|sirt  im  nicht  völlig  reinen  Zustand  in 
gelben,  der  Pikrinsäure  äbnlichea:  9Iättehen.  Nach  mehr- 
maligew  ItekrystallisinE»  werden  dieselben  jedocb  weifs,  geben 
aber  gelbe,:  die  tbierisebe  Faser. und  die  fi^ut  intensiv  flrbend^ 
Lösungen,  die  durch  starke  Säuren' gefällt  Wj^rden.  jBrst  avi?f 
sob^  i70  und  i|30^;  beginnitsie  unter  :Zer/sfetzuQg  zu  soiimel- 
zeit;:fBei  höherer  Temperatur  verpufft  sie«  Ihre  wässerigß 
Lösung  gjebt  au^  Zusatz  von  basisch-ressigsaurem  Blei  einen 
gelben* Nied'ersli^ag,  der  beim  Kodien  roth  wird;  beim  Er- 
kalten wird,  seine  Farbe  wieder  allmälig  heller.         ^ 


»  i  .  »  !  •  i-  ' 


TrtnürocresoL 

...  ..^  .       .; 

Erhitzt  man  Nitrococcussäui;e  mehrere  Stunden  mit  Was- 
ser  im  zugeschqAoIzeaei^  Rohr  ^  180^,  so  ^  bemerkt  man  beim 
OeffneUidas  Entw^icben  einer  l^ijeutenden  JM[ei|ge  Qj^^.jwel- 
clw»  ?i<j^i,  ^^r  K9)ilepsj^iui:e  erweist.  ,  ^m  J^o^en  des,  jftqfifs^ 
befindet  sich  eine  krystallinisch  erstarrte  gelbe  Masse,  welche 
neh  oft  noeh  tätige  unter  ifareni'  Schmete^unkt  fludüg  ierhält. 
Dieses  Verhalten  der  Substanz  deutete.  scli|[}h*  dara\irhii)^  dafs 
hier  ein  Zersetzungsproduct  der  Nitrocoiei^ussäine  tvorläge«  "^ 
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I)fö  neue  Terbittdting  k^ffmte"  V(m  geringen' Mengen  xmi^sr^ 
setzter  *  NUrDcoccossdure  •  dffireb  nkeUnmiüges  Umkrysliiliisiren 
iitts  WAss^ry  in  "vretoheni  die  letsslereküeiiter  böslich -ist,  be^ 
frei(  werde» ;  Me  ergab^  i  bei  ^  der  Analyse  f dlgehde  »Zuhlai«  <:  ' '' 

}  H.  .ei2IKlM^xtt.  Anbtteiir,M>75^  getroc^et  gäb<to!|0|$.<X^^ 

Dieselbe  Su})stajiz  prhäU  yiaii^  wem>  roaii  Nitrocpccussäiffe 
v^\  rojbe?:  §fi}zsaure  b.ei  180<^  bphap^elu  ..  Wir.hattei^i  gehofft, 
auf  diesem  Wege  die  Nitrogruppen  in  «Ibnlicher  Weise  entfernen 
und  rfurcR  Chlor  ersetzen  zu  können,  vrte  diefe  S  al  ko  W  i?k  i  *) 
für  die  Chrysahissäure  gelungen:  ist.  JQieJUntersuchung  zeigte 
jedoch,  dafs.  eine  derartige  Äeaction  nicht  stattfindet.  Die 
Analyse  erga|j):^uch  hier  :  . 

II.    0,1550  arm.  Substanz  gaben  .0,194^  CO,  UQd  0,03^9  H.O. 

nt'  0,2928  Grm.    Substanz    gaben  '43,4  CC.' N   bei    17,1<*  C.   und 
'  '    758,87  MM.  Baronieterstaael;'    '  ■■      '    ■  «'    •     '       V 

Die  Zersetzung  mit  WassOT  liefert  j^ddchefei^  reineres 
Produci,  als  die  mit  Salzsäure,^ bei'  wbldter'ein  th«»ersrtigtir 
Körper  gleiohzdtig  gebildet  w*rd;     '        <  .     >     *  .J 

~      Die  Afialy sefi  defr  SubtstaiAz  fähren  xu^  derPo^mel  €^115^307^ 
welche  der  Zösammen^zvingf  dei^  Trinitrocresols  entspricht  )^ 

•      '     '  '■  ^^^^^         '  -  ßbrechnet  für     "    ' 


C  —34,17  -^  .          34,56             .      . 

H  ■■■  L^      '■    •  2,67^'  '   ''— ''  '         ■     •'•     ^fiP'    "•■'■•'^ 

N  17,44           —  17,17  17,28 

0  —              —  —  46,10. 

Folgende  Gleichung  riebt  von  der  Entstehungsweise  des- 
selben  aus  Nitrococcusisäurie  Recbenscliafl'  : 

Es  t$t  bishe^'ntir  ein  Trihitrocresol  mit' JSfchöifhett'bÖkanrit,^ 
welcheif  zuerst  Von  i?ai rite  <**),  später' votl  D'uc^öS***^ 

,         .  ...  ,  .       ■  >     .  .      .  •  .1  •'! 

. ; ,  *)  ßeric^  der  ifl^uti^e«  obeniwi(sioiitfi  afiR«U8oUf|...#, ,394|.uil)|.  dj^ijft. 
.    ,    AnDalen  108,  27.  ^. 

'•^j  Diese  Annalen»»,' 320."  •  ^  '    v. 


des  Cocher^lefatbgtoffa^  401 

und  von  Beiliitetn  und  Kellher*)  aiis^  dem  Cresot  des 
Steinkohlentheers  dargestellt  worden  ist.  Dieses  Cresol  scheint 
jiaeh  den  Untersuchungen  von  B  u  ff  ^^*)  ein  fieme^e.  von,  Para- 
undM^acresol  zusein;  doch  scheint  es  uns  nicht unwahrschein-y 
lieh,  dafs  das  daraus  dargestellte  Trinitroproduqt  nur  von  e\w^ 
dieser  Cresole  (Paracresol?)  abstammt,  indem  nach  Dudos? 
Vorschrift^  welcher  angiebt ,  dafs  \mn  eine  verdünnte  Lösung 
von  Cresylschwefelsäure  zuerst  mit  etwas  Salpetersäure  er- 
warmen, den  entstehenden  harzartigen. Körper  abfiitriren  und 
erst  aus  der  im  Piltrat  enthaltenen  Substanz  das^Trinitrocresol 
darstellen  solle,  möglicher\ireise  die.  Derivate  des  anderen 
Cresols  entfernt  werden.  Auch  ein  Vergleich  der  von  Kolbe 
und'  LaütefiHhhn**«*)'  aus  Seeinkohlhnth^rdresöl '  tmi  CO2 
und  Na  dalrgösteHlön  Cresotmsätire'  mit  den  von  Engel^ 
hardt  und  Latschinoff +J  aus  a-,  /?-  und  y-Cfesol  Q^vA 
TohiölsulfösSdren>  in  derselben  Weise  et-h^ltenen  Sflnreh 
liefert  keinen  völlig  sicheren  AufscMufs  tÄer  die  Stellung  de^ 
Gruppen  OH  uM  CHs  im  Steinkohhntheet-cre^ol ,  Wfeil  diö 
An^ben  Vdn  ffötbe  xind'  Eaut^rnän-n  nicht  vollständig  mit 
denen  von  Bngelhardt  und  Latschlhoff  fiber-  einie  deir 
drei  von  ihnen  dargestellteii  Säuren  übereinstimmen.    ' 

Das  von  uns  *  erhaltene  Trinitrocresol  besitzt  die 
Eigenschaften,  welche  Duclos'von  seinem  Trinitrocresol 
angiebt.  *  Es  ist  leicht  löslich '  in  Alkohol,  schwer  löslich 
m  Wasser.  Aus  kochendem  Wasser  fällt. p^.  beiip  Erkalten 
in  langen  gelben  Iffafleln  aus.  Der  Schmelzpunkt  liegt  con- 
stant  bei  105  bis  106%  Duclos  gieht^n  :  „etwus  über  lOO^^.*' 
Die  Löslichkeitsbestimmung  der  Substanz  ergabn: 


'!•'•*«'.?'  »:   '    .'  I    '/  ...'  x. 


*)  Dies«  Annalen  lisS,  U^.- ,,        . 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  378. 
•**)  Diese  ^Ännai^n  11 S;  203.'        '' '   "  '    ^'   ' 

t)  «cStscIiriffc  ftti^  €hemitf  1869;'  62ii  '      " 
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.       26^0044  (hoBL  WMver  lOsoi  M  20^  C.  0,0567  TiiAHnocrafo} ,  «bo 

458  TheSe  Wasser  1  Theil  Trinitrocreso],  fibereinstiininend  mit 
DqcIob'  Versuch,  welcher  449  Thefle  Wasser  ergab. 

Das  Kalisalz  krystallisirte  aus  concentrirter  wässeriger 
Lösung  über  Schwefelsäure  in  kleinen  rem  gelben  Nadeln. 
Pairlie  giebt  orangerothe  Nadeln  an,  Duclos  erwähnt  ihre 
Farbe  nicht. 

0,2833  Grm.    derselben   Substanz  gaben   bei  75'  getrocknet   0,087^ 

Berechnet 
Gefunaeii  C,H4K(NO,)sO 

K  18^  13,91,    .  < 

Binitroamidocresoh 

Bei  Ute  in  und  Kelluer  habien  das  TriiiitrPQr«isol  ^iirch 
Beductiofi  seiner  alkoboli^  -  ammpniakalischen  liösaqg  mit 
HfS  in  Amidobinitrocreso)  verwandelt.  Wir .  jiaben  »^ieseii 
Versuch  auch  ml  unserem  Trinitrocresol  ausgeführt  und  «U^ 
ifon  den  genannten.Ch^njtikern  angegebenqaEr^h^inungeii  wahr«* 
gQpojnfQen.  Pia  ia  der  vQ^Beil,f|teiii>uQil  Keiner  vor^ 
g^chriebenen  Weise  gereinigte  Stib^tfinz; .  stelite  l^nge  'gelbe 
I^Iadeln  dar.  Man  kann  den  auqh  be^  Beilstei.n  und-K^H.-^ 
ner's  Versuchen,  der. Substanz  baipti[iäckig  anhängenden ^arb^, 
Stoff  am  Leichtesten  dadurch  entfernen,  dafs  man  dieselbe  in 
Ammoniak  löst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausfallt^ 
Sie  schmilzt  bei  151^  ui)d  zersetzt  $ich  gleich  darf uf.     . 

0,2287  Grm.   Substi^i^B   gaben  l^i  75^   ge^cknet   p,3318  CO,  ^liind 

0,0859  H,0.        ' 

'.  Berechnet 
Öefunden  C,H5^N0,),(NH,)0 

■      C"    ■    ■  •   •39,61  "'    •  ■  '    89,43  '•  •■ 

H  4,17         '  3,88. 

Die  Differens  im  Wasserstoffgehalt  erklärt  sich  daraus,  dafs  bei  dem 
Mischen  der  Substana  mit  dem  pulyerigen  Kupferoxyd  dieses 
etwas  Wasser  aufgenommen  hatt^.    '^  -  ■  '' 

Als  das  charakteristischste  Salz  füh^fn  Beil,stein  und 
Kellner  das   Magnesiumsalz  ,  an»    Wir  haben .  dasselbe  wie 


des  GoohemliefärbjBtoffs»  *10B 

jene  ia  Nuddn  lerhalten ,  welohe  •  beim  Unktryslsrilkriite  ma 
heifsem  Wasser  in :  das  ganze  Becberglas  durebki^uzendeA 
laqgen  Spieben  anschössen.  .    . 

Auph  d^r  Vergleich  unseres  BintliHxamidoGVeikoU  in>6eipegB 
Verbal tea  gegw  die  ganze. Reibe  von  Salzen^  weloke  B* eil s  t  e  i  n 
und  Kellner  anfuhren»  ergab  nttr  kleinei  Differettzen».  Wählend 
das  Ammoniaksalz  bei  Zusatz  von  sohwefebaure»  KiipüNi, 
OaecksUberchlorid)  salpetosanrem  Silber»  salpetersaurem  Bier, 
schwefelsfforeni  ICpkel',  scbwefelsanremCadrtiUHi:. genau  die 
«ig^ebenen  Erscheinungen  Zeigte,  erfaiellen  widh  mit  schwe4- 
felsaurem  Kobalt  einen  gelben  statt  braun^oi  .Nied<Mehlag,  mft 
Alans  und  nüt  salpjßtefsaurein^  Uran  keine. Fällung^  Wahrend 
Beitl stritt  nnd  iKellner  das  Entstehen  <gelb<^r.  NiedciiseUäg» 
angeben^  '.-■■■.'    \'    i    .■  ••■■»    ■   «■  ■  •/  ■•:. 

Aua  linsen  Daten*  ifel^ft,  daCi ;  Unser  Trinttrocresol  mtt 
dem  ans  Steink^lentheer  lerhalfatoen*  identisohi,  lind:  ferner^ 
da{s  die  Ifitroeoiß^ussiuffe:  eioie  IMnitrobl^naolittsailre  ist;  Ihr 
Kerfallen  in  KohlenMure  wd  tTrinitrootiesol'eflilpriohl  der  toli 
Kolbe  und  Laulennann  beofanehlelttiiS|^unjf  der  Cresow 

tinsfiufe  in  Kohlensai^re  pnd  Cresol  :  ,  .     /      ,| 

C.H,o,  =  CO,  +  c,B[,o.   ,    .,      .        .      .. 

■     Rußcobdn."         '''   ''  ''   ' 

Hlasiwetz^Carminroth  löst  sich,  wie  die' misten  Färb- 
Stoffe,   unverändert  in  kalter  conc^ntrirter  .Schwefelsäure  auf, 

,  *  t    *  *  f  ^  t  '  *  '  I  * 

erhöht  man  aber  die  Temperatur^  so  bemer^  man , .  d^fs  bei 
125^  die  Farbe  der  Lösung  in  Violettrotl^  übergeht^  Pafs  s^ich 
ein  neuer  Farbstoff  gebildet  hat,  erkennt  man  da^n.  Jafs  der 
beim  Verduften  mit  Wasser  entstanden^  Meder^cblag  be|m 
Auswaschen  unlöslich. bleibt,  .während  die  bei^ep  bekannten 
Farbstoffe  der  Cochenille,  Carminsäure  und  Carminroth,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Wir  haben  übrigens  den 
neuen  Farbstoff  nur  einmal  der  Contr^ft  iv^^n  fius^Garmin- 
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l*oth>idm*gfesle^tl^  iiicb  hier  «nspitrt' man  bei  Anwendil^g  von 
lOoefaeiiilleeäpniin  viel  Zdt'  und  Mähe«  Die  kahe^  Lösung'  d^s 
Carmins  in  Schwefelsäure  ist  gelbrotii,  find  daher  i^t  Uebdr^ 
fang  'ZOi  Violett'  >w«it  iiesser^  erkennbar,' .ats 'bei*  Anwendung 
^ön .  darminrcrth«  Man  Terfahrt  •  zur  Darsl^eüiing  des  neueh 
Farbstoffs v^deniirk  üuficocoin  nennen ,  ganz  so  wie  es  der 
£iiie<^D  ivon  Ulis  gemeinsohaflHbh  niit>Chojnaeki  2iir  &e^ 
.wiAniHig.  von  Hufiopin  ängfegeben,  indem  intfni  die-  Temperaloi' 
«Irerbi»  Jrei  Shinden  auf  190  bte-140<>  erhall.  Dcfr  durcfe 
£iiigiefseiii  der  9chvreFelsaui^e»  Ldsong  in  Wasser  heirmorge^ 
brachte  Niedersebtag  wirfl  ^ebr  ^orgfiäMg  zur  «Efftfermfng  ailer 
Sehwefelsäfir&:aufigewai$chen,t  gnt  getrockiii^  '«nd^wiedel^hok 
iBiit  viel;  kochendem  lAikohol  eusgedogen,  'weUhep^mk'kMhenä 
filtrirt  werden  mufs.  Beim  Verdunsten  dieser  schön  eitrönen«- 
gelb  fluoresclrenden  ro^br^tfnen  ^lidsüng  liMterbteiftt  dfti^Rufi- 
fioocm  ä\»  brasnes  Pülvery  das  «o  lange  mit  Wässer  geirssdhett 
ivürd^  bis  dieses  Carblos  abifiufl/  '  Dann  wird  TOti  Neuem  ^aws 
Alkohd]  krysiidHiBirt;  der  jäo  .erbtMenei  »egelr^ihe  Farbi^oiF 
kann'  nun^als  voüig' rct»  J^etraeht^t  iwer^n.'  '^ 

Die  Ausbeute  an  Ruficocciii  beträgt  nahezu  10  pC.  des 
angewandten  CochehilleCarmins ;  ersteres  ist  aber  nicht  das 
einzige  bei  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  Cochenille- 
carmin  entstehende  Product,  es  bleibt  vielmehr  beim  Ausziehen 
des  durch  Wässer  gefällten  lFiärbsioA*s  mit  Alkohol  ein  erheb- 
licher Rückstand,  der  ungefähr  äÖpC.'d'eis  angewandten  Fart- 
stofis  iJeträgt.  Wir  haben  für  diese  Substanz  überhaupt  kein 
anderes  Lösungsmittel  gefunden ,  älis  cohcentrirte  Schwefel- 
säure oder  Alkaliiosuhgeh,  von  welchen  sie  vollständig' mit 
schon  violetter  l^arb'e  aufgenommen  wird^.  In  Folge  dieser 
Ünlöslichkeit  färbt  sie  auch  weder  die  Beizen    noch  die  thie- 

-^' : •      1.  -.   ^  .     .       '    r 


*)  fH^86  AxiindcBi  tGl»,  ^2B. 


«  t 


d0$  Ooekenältfctrbsicßs^  Wf 

riBek^' FBßGtuWEL  '  ^Wir  werde«  .weiter  Ainte»  -auf  ^Q4selbe 
awückkomaiefib.    -  ^    ,:  ..    '.'i--.-.  ^-.i^   <- ■.  ^  ,u:\  ^  '.: 

JEügeumiht^föen  t'd^  M^^^ßooccins,  '^-**  BA  ist.Ton  «ikaheo 
Lösttt^gmniMn  überhaupt  sebv  *  dohvi^er  aiigreif bar) ;  .  <  in  //  ri«r 
Warme  lö6t  Wasser,  -w^mgi  Acftberieteafril^  wettig-iiml  «chöa 
gpwig^lber Fluor^eae^iic^  ^ykohol  .vertiäHnifsmäfiBgüani  «dstens 
Alkalien  geben  ^ö«  cockeniUefasbige  .Loäoiigta<>  aäs  ^enali 
Säaren  gelbe  Flooken'  ausfääieii.  >  Man  beitterkt  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Alkali  zwei  versdiiedeh  gefärbte  Sättigungs- 
stufen,  so  giebt  weni^  Ammoniak"  eine  braune  bis  braun^rbthe, 
ein  gröfserer  üeberschufs  eine  fuchsinrothe  ^  Lösui:\g ;  diefs 
entspricht  dewi tVerbalt^  der  Sfiuren  gegen  die/Cmehrbasischen) 

Anflinfarbilrtoffi^:    Däis  Kaiksrate  stielft  lextdhl  ein  dunkelviolett- 

-  ■',' 
rothes,   trocken  ein  schwarzes  Pulver  dar.    Die  Beizen  wer- 

den  mit  cOttheniBeähnlicheny  aber  ytel  trü^ipren  Farben  ange- 
färbt Caaoentrirte  Schwefeisäure  löst  es  mit  violettrother 
Farbe.  CMoriacetyl  wirkt  selbst  bei  iW®  nur  wenig  ein. '  Mit  Zink- 
slaiib:  erhitzt  liefert  es  ^eHiWeifeeii  subUwfr^eoden  Kühlen- 
waaserstaff.  Beim  ErJiitzien  stMat  udas  Ruficoj^ein  rotha  Dlunpfd 
auis^  giebt  ahcirnur  eine,  siefar  geringe.  Menge  Büblimatu  .Er^ 
hitvt  ina«jiiiitWas9er auf  3009^  SQilmX  fiieh.der  Facbsloff  auf,,  und 
bein»  :£i!kaitan ,  fiadet. i . man. .das  Rohr  •  alit ' einer .  voluminösen 
Mas9e  des  -unveraqdoirt^^FarbstQSb  erfiUlt^  die  aus^  langea 
i^r  feinen' KitystßUrtadeJft!be6teUu:  Bei. 2159.  wurden *Aar<e, 

sch(hii  omgebildiBf»,  orangerothe  Nadfla<  eidoialeten .  ^  : . :  > 

Die.  ersten  ^;  mit  demt  .Ruflcöecin  ausgüfähiften:  ADialycen 
Qilg^bm  xiach-^lem  Tifockiian  der/  Substanz , /bei  13Q9^!fQlgeiidci 

II.    Oy2319  arm.  Substanz  gab^n  0,5406  ,C0,  und  0,0845  H,Q. 

Gefunden  »       ,      . 

.  •'  "t  -■"  ^ü/   '-■•?^r£c?  -•  - 

C  64,10      '68,58  B4,00      ' 

H  4,51  4,05  4,00.  '      ' 
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Bje  spitereli  Anal^fsen,  bei  welchenf^'uns  gröfeere- Mengen 
des  Farbstoffs  zu  Gebote  standen  und  bei  dsnen^  Wir  eine 
ganz  ibesondere  Mühe  auf  die  roilige  Reinigi^ng  der  Substanz 
verwendeten^  eingaben  durobweg^  einen  etwas  geringeten  Was-*- 
serstoff-*'  und  etwas  höheren  Kohlansto%eh8h$  ito' 'dafti'wfr 
annehn»en  mnssen,  die  Fornüei  dei^  Farbstoffs  ebthalte .  zwei 
Atoiiie  Wasserstoff  weniger^  ab  die  «be»  gegebene;  -  ./ 

HL    0,^71  Gm.  3«btlM»  bei  UO  bi»  140*  getro^knei  gi^n  04545 

CO,  und  0,078  KLO.  i  . 

IV,    0,^180  Grm.  Su))staDz  gaben  0,5U  CO.  und  0,0737  H.O. 

V.     0)1956  Grm.  Substanz  gaben  0,4624  CO,  und  0,0646  H^Oi 

bie  zu  den 'Analysen  III.  und  XV*.'  verwendiste  Substanz  limterliefs 
0,5  pO*  Ajiclka ,  welche  In  Rb<^iiuBg>  geliiiadlt '  <«riii>d».  > '  D|u^'  'ttt 
AQaly;8e  Y,  vcyrwendole.^ufi^ccia  m^^ur  in«^er  oben  jqAitge|tib{Bi^tQii 
Art  aus  Wasser  umkrystallisirt 

,    .,.  ,.,  , ■  ?,"°  ^.M.i|.     ,„.>  Pereoh.net  ^ 

•..     0.   '     •    .63,78    •••63,98:     .-jß4,47-  ■  .-      •'t"'.    64j4d.')      .'••.•:'• 

-  • !  Bußöoöt^nktiihl  i  -^  Der  Farbstoff  -wulnde  ih  frisch « destl(^ 
h'iiein  übei'schussigem  Amniioniak  geldiit ,  mit  i^ine'm  Cbloi^ 
efltiiuirt  gäfälh  und 'der  Uebersehufs  des  Aimnoniaks .  durch 
Brwäi^nieri  in  einem  kohlensäürefre^ii' Luflstroni  Veijagftv  'Dtä 
Anwendung  einesr  Uebersohusses 'von  Ammoniak  'nifjt  dish  dtir«-^ 
ans.  fölgenden  Von^iditsniaftreg^n  '  znr  Vermeidung  vbn  kob^ 
leüsaurem  Ammohiikk  if^  fäfr' die  I)ars<elluhg  dei^  Laeke>  vidier 
Farbstoffe  von 'Wichtigkeit^'  weil  isich  die  neutralen^  Ammoniak^ 
salze' detr  Farbstoffe-  meist  nioHtherstdlekii 'lassen, <  indi^M  sie 
b^m  Abdampfen  Ammoniak'  vei^lieren^*  •  Aiiderei^dlsmvfs'dßr 
Ueberschufs  an  Ammoniak  schnell  verjagt  werden,  um  4i^ 
Bildihigi  voii  Amidenf  der  Parbstöfe  ^u^  vefhinAärn.  •  '    ^ 

Das -SO  erhaltene  Kalksalz  bildet  violettrothe  Flocken,  die 


I.    ,'.l 


■\. ) 


nach  dem  fi;9C|i|he]|i  fast  schw^z  erscfapmea. 

0,2196  Grn^i,.,||^b8tans   bei   130  ;bis  140^  getrocknet   gaben  0,0378 
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des  öoehenülefarbstofi.  IM 

.    ■■  ',  Betfiehn^t 
Gefunden  CmHcCaO« 

i        :  a$0  17,5^1  •     16,e7. 

Um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Constitution  desHikiB:-^' 
coccins  m  ^i'htngen-;  '#ilfde  die  l>afrstel!üng  Hes  Acetyläthers 
diesestFkrbitdflir  vergeht.  'WeSI  di^  Substttriz  mit  Chlor- 
äeety  1 ,  dl»  /  Wie  die  gtrVAjge '  Meng^  l»ich  entwickelnder  Siriz^ 
saure  zeigte,  selbst  bei  160*  (Mt  gta*  nicht  einwirkte,  zu  rer^ 
har^ti  schien',  #urde'  das  Ruficoccitt  mit  Essigsäureanhydrid 
mehrere  Stunden  bei  180^  behandelt.  Das  Einwirkungsproduct 
schmolz  sclion  auf  dem  Wasserbade  zu  einem'  braunen  Harz. 
Es  wurde  mit  Chl<rroform  ausgezogen,  und  die  beim  Ver- 
dunsten dieses  Lösungsmittels  zurückbleibende  zähe  Substanz 
mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen.  Beim'allmäligen  Ver- 
dampfen des  Alkohols  schied  sich  die  Sulstahz  schön  zieg^el- 
roth  ai).  Die  sücceissiven  Anschösse  ergaben  tei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

L    0,2090  Gnn.'Stil»8tahs  gabbn  bei  70*  getrocknet  0,4910  CO«*). 

n.    0,1660' GYm.  BabttMft  gdieü  beiilö*  gettoekiiAt  0,8927  00« 
.  und  0^0621  »«Q.   .    ,    . 

I.  IL      .,  verlangt 

C  64,07         64,52  64,48 

H  ^  4,!6  8,86. 

Diese  Zahlen  stehen  den'  für  Rüfidöccin  berechneten  S6h^ 
nahe ,  während  die  acetylirten '  Derivate  bMeutend  weniger 
Kohlenstoff  terlängen,  z.  B.  :       ^      « 

0  68,58  61,80 

Der  yetsiidf  ^ines  directeh  )!^käweWs'  VörhahdeiieF 
Acetylgruppen  wurde  nach  Schiffs  Methode  ^^)  aiisgefuhrtl 

*)  Die  Wasserbestimmang  ging  verioifi^ 
•^  DieÄö  Aiialen'l«4,  iö.'  '  "^      ."  '  ^ 


«    j.\  , ,    ,   c  '       'i'u'J;-  ..: ;• 


*  '       • 


440    Liebermanrn  Ui  D^rj>,  ßeüräge  zwr  Kenntnifs 

UebereinsUmviend  ihit  dem  Resultat  der  Analysen  wurden  nur 
sehr  geringe-  Mengen  phosphorsaurer  A'^'noniQKmagnesia  er- 

.,  llJQrau^  ejgjebt  «cbK^Irfs  .(Ifis^ftigsagreai^ 
CblonapefyL  sehr  .sphwisr  i^uf /J[lufic^<H^  ßjin^Ht.)-  nfid  (toE^ 
di^e^e.  Meibod« .  4ie  ,An^dhl.  de^r  HydüQJi^jie.  «a.ii^stwiiiei^/  fi&r 
&f b^^tpiTe  .niQhfc  mnk^r . l)iVMi^Hb«re { f^^lMi^..  )te£arU.  . 
!,  .  Wahrscli&intiph  li^t  dißße  .^urph.;  Mira  gr^ser,e  Iio^liabkeit 
ifQjd  ibre  LeiqhtsQhnv^läsbarkeit  vQni  BfifiGOCcin'  iSiek  wter^. 
scbßideade  Su^sA^nz  demnach  nichtar  And^nes  ^s.  mit, wenig, 
ap^ty lir^  *  Subsi tanz,  verainreiniglec»  lUi^QOßciiib  i  > . ;  • 


.  i  I  /,' 


,Wir  mässfsn  an  .dieser  Stelle  die  Gründe,  tyngebi^n,  welc|ie 
uns  nächst  der  ^  aus  den  Ana|,ysei>  ersichtlichen  yprocentischen 
Zusamn^ensetzung  zur  Aufstelliing  .  d^r  ^ Formel^  Ci^HioOß   für 

unseren  Farbstoff  geführt  haben. \  .  . 

.  P^as  Rujfcoccin^^ steht  pein^r  EnJ§t^l>uijgJ?we/s^ .und  fiUen 
scji^pn  Elig^ensfil^^ftW  »a^li  aju  4e,«i  l(^bt.  lösliqtoa.CopheriSle- 
farbstoff  durchaus  in  demselben  YerhAUfiifi^^  in  welchem  das 
Rufiopin  zur,i:OpianMure  und  did  RUfigällussäure  zur  Gallus- 
säure stehen.  Ein  Vergleich  seines  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalts  mit  dem  der  ^ursprünj^lichen  Sfibstanz  zeigt 
dißuliic^  , eim  s]taUgpl<a|).tq. :I^phJf?nsitQ Jfv^rdipJjtijpg  ^i).  .^  JEqdlich 
tr/tt.  .?eyi  .Z^^aw5^\^hfti[ig..,.w^it  ,.4pp; vg^panfl^ 
auch  dadurch  hervor,  dafs  es  bei  d^f  ReducJt^^nji^it'^illÜfStaub 
einen  weiter  unten  besprochenen,  subMfnirenden,  dem  Anthracen 
ähnlichen  Kohlenwasserstoff  liefert,  während  die  Ursprung- 
liehen  Cochenillefarbstoffe,  gerade  wie  Opiansäur^  und  Gallus- 

Nun  führt  aber  die  Erkennung  der  Nitrococcussäure  als 

(NO,), 

Trinitrocresotinsäure    C,  ^^      zu  dem  |id^ren  $phlufs «  daEs 

COOH 


der  ur^pruftgU^^ke .  F^rto(0ff^  dm  Carttinrotli,  Meihylgnippea 
in  .direct^r  .yciBbincbing  mit  (k^k.je^mftlischon.KcK^.ftefliiiM,  :da 
man  nicht  annehmen  kann,  dafs  diese  ^€»<<dQr'^xydir0lideii 
Wirkwg  id^B  '  MpU^nimei  em '  gfM\d»i:Mmtdm.  l  (BQwohl 
WUT  mm  i\\eky  msmk^ifi'yf^lGherBetiy^^^ 
saureowiple:^  zumiganeeR^Carinkiifotii^  sjtebt?  >s^<  ist  dobh 

wohl  anzui^ebme^ , .  d^rfi  ^die ; ;  <£i6hw0f eteaure  v^ .  vn^lcb^  >  ib«b  deit 
Ruficoccinbildung  jax^ltVt  SQs-^JSfVtwiok^ung « Ähnlich  oxydirend 
auf  den  GoofaenillelMrbstöiF  wiirkt  wie  die^alpetd/sdnEe^  aocb  leiileiit 
ähnitohea  >Goinplexl  wi^  den  "der  Oreisiotiiisäaiie  ^abspaltet,  •  und  dafs  • 
zto^  Moleoüle  düies  solchen  Con^^iexiesi  iich  in  <tar  Weise  unter 
Wä&serentziehuiig  zu^mm^nfaifernv  wie  diefS'  drciiGialhMsäure  bei 
der  Rufigallussäurebildung  thuU"  Dieft  wtärde'  die->Ent0lehütigl 
eineii;  Farbsix)ffs  lütiJh  fdgwüder  Gldich'ung/ erwarten^  I^en  : 

.    ..P0r'Jb(Q»heiiß  Sauer3to(r@etolt.uns^«7^rt.S^^ 

^mei  iind'äie  er^te  .Wirkung^  dwM<?pncer\trirtft«t  gWi|Wf|fete,Jwfe> 
sich  inso/^m  unt^rt^hoide^  V  ^Iß  :di^  SteiUes  an  '  Wi^^  daa 
Carmarotbmole^f^ul  Yltller  Aüidang  ^yiOii  ,Cp(QO^tiiNSiaur9<4«r4>h-' 
brechen  md^  bei  BJnwiWkuag:  YOftiSftlpetersawr«».  idvrch-tdie< 
Nitrogruppe,  bai  der  ox^diifend^  d^r/$cM$|feMlDF(s  i^r  d«irch} 
OH  »usgefttUlt  wirdw .  Bsf  ^«rd^  dana ,ii|v:d.er>iW6ften!l?basei  der 
SchwielWsÄurewirtong.nicWlGrosQtwöäflre^  a^m^nimne  MfithSflr-^ 

bioxvcarbonsäure  des*Beazols  CqI{JJ5U12      gebildet     werden  .. 

worauf 'in  der '2 Weiten  Phase  die  töny  li^cEi  folg^Vi^eü/ 

Schema  verliefe  : 

-  ''Ih'^de/  Thai  Vabetl'  wli^V  <fen  ör^t^erf  AA%§^  -feikfor^/ 
diese  Ziisatnitifensetzutig  iöir  däs'RüficöccJii  afng^hoifftmiBtiv  bitf 
die  später  angestellten  einen  etwas  geringeren  WasserStöfrg'e^^ 
halt  ergaben,  der  die  um  2  Atomf  ft.prmeJce.Ppir^jBlJieP^crOtf 
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adop^ireii .  4iei(.  Jlieriiftch  konnten  wir  nilir  viermiithen,  daft 
bei'd^  Bebandlüng^  mit  Sehwefelsilure  zwei  H- Atome  fort- 
oxydirt  w^vden  seüeti. 

IKe  Uiitermoiiuhj^  dee^  beider  ZinksliinlÄreactIon  ausfRufi- 
eodeinteiltstehenden  Kohlenwasserstoffs  mufste  zur  Bestätigung 
oder  Verwerfung  der  aber  den  Farbstoff  anfgestellleii  Ansich-* 
teil:  HHiren.    War  unser  Farbstoff  nach  der  Formel 

und  in ;  analoger  Weise  wie  die  Rufigällusifciinre  entstanden,  so 
mufiste  der  erhaltene  >  Kohlenwasserstoff  Diihethylanthracen 
sein;  waren  aus  dem  Fari[>stoff  zwei  weitere  H«- Atome  abge- 
s^ten;,  ao  Hiar  die  Bildung  «ines  GieHit  zusammengesetzten 
Kohlenwasüerstoffit  2u  erwarten.- 

Kohlentoasserstaf  CieH»-  -^  Zur  Darstelhing  des  Kohlen- 
wasserstoffs erhitzt  man  den  Fto^bstoff  miti  Zinkstaub  in  der 
früher  ^  angegebenen  Weise ,  indem  man  i^tets  nur  i'IGIrm. 
Sübstatiz  auf  eiiMnal  anwendet.  Ifai  vorderen  Theil  der  Röhre 
setzt  siöh  alsdann  ein  Sublimat  schöner  Kr^tallbtättchen  ab, 
dessen  Menge  wegen  der  geringen  SublimationsfBfaigkeit  dei^ 
Ftirb^offs  leidier  sehr  geriifg  aus^h.  Wir  haben  bei  suc€es- 
sirer  V^rarböitung  von  über  SOGM.Ruficoccin  nicht  ganz 
1  Gnii.  de»  rohen  KoMenv^rftsserstoffis  gewonnen.  :       ' 

-  '  Derselbe  wurde.' zunächst  durch  Pressen  gereinigt,  datin 
snUimirt  Und'^ans  Benzol  umkrystallisirt.  Hierbei  Terticrl  er 
die  gelbe  Farbe  und  die-  grüne  Fluorescenz,  welche  er  meist 
im  üriremen  Zustände  l^esiitzt.  t)ie  Sublimation  isit  der-  des* 
^0thr«cefis  sc^jir  ähnlich;  Lösungsmittel^  wie  Aether,  Alkohol,, 
Benzol  nehmen  ihn  bei  weitem  leichter  auf  als  Anthracen. 
Der  Schmelzpunkl,  cfer  ,ger^iiMgten  Substana^  schwankte  bei 
versfcip^de^en  f  jrp^e^  zwischeii  18ß  ,un^  i^^y  ^  X^T^^^P^^S 
^lit  P|ki:ins/Iure^, bildet.  Ufidputljch  fjitsgßbUdete  orangefii^rbene, 
KryaitaHe....;// 


t      L.    «     1 
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Eine  Analyse  ergab  die  folgenden  Zahlen  : 

0,1825  Grm.  Substans  bei  100®  getrocknet   gaben  0,6302  CO«  und 

0,1041  H,0. 

Berechnet  für 


Geftmden  CieH,,    Ci.Hu    Cj^Hio 

C  94,18  d4,12      93,2         94,38 

H  6,34  5,88         6,8  5,62. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  für  CiJä\%  ver- 
langten gut  überein,  ziemlich,  obwohl  weniger  gut  mit  den 
für  Anthracen  berechneten  Zahlen.  Obwohl  der  Kohlenwas- 
serstoff sich  in  $;einem  ganzen  Verhalten  als  eine  dem  An- 
thracen  nahestehende  Verbindung  charakterisirt,  so  sind  doch 
die  beobachteten  Unterschiede  im  Widerspruch  mit  einer 
Identität  beider  Verbindungen.  —  Die  Formel  CieHi«  endlich 
ist  nach  der  Analyse  nicht  zuläs$;ig. 

Zum  weiteren  Vergleiche  mit  Anthrficen  wurde  das 
Chinon  unseres  Kol^lenwassQrstoffs  durch  Kochen  desselben 
mit  einer  Lösung  von  Chromsaure  in  Eisessig  dargestellt. ;  Es 
krystallisirt  aus  Eisessig  oder  Benzol  in  dem  Anthrachinon 
gleichenden  langen,  weifsen  Nadeln.  Es  sublimirt  in  hellgelben 
Nadeln,  wie  Anthrachinon.  Den  Schmelzpunkt  dieser  Verbin- 
dung fanden  wir,  nachdem  sie  bei  225^  weich  geworden  war, 
bei. 250^.  Anthrachinon  schmolz  daneben  bei  275?.  Unser 
Chinon  liefs  sich  durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  eine  Sulfosäure  verwandeln ;  beim  Verschmelzen  der- 
selben mit  Kali  erhielt  man  eine  rothe  CAnthrachinonsulfosäure 
giebt  eine  blaue^  Schmelze,  die  Farbe  wurde  sehr  leicht  durch 
Ueberschmelzen  zerstört.  Auch  hier  wurden  also  neben 
grofsen  Aehnlichkeiten  geringe  Differenzen  mit  Anthrachinon 
gefunden.     Zu    einer   Analyse   unseres   Chinons   reichte   das 

Material  bisher  nicht  aus. 

'',..-■'  ■     . 

Die  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  QeHis.  aus  Buficoccin 
erklärt  sich  völlig  analog  dem  Entstehen  von. Anthracen,  i^us 
Alizarin  aus  folgender  Gleichung  : 

CigHjoOe  —  Oj  +  H,  =  C15H12 
Raficoccin. 
Annal.  d.  Ohem.  n.  Pbarm.  CLXIII.  Bd.  8 
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Die  Constitution  <tes  Farbstoffs  und  des  KohlenwasserstofiEs 
ergiebt  sich  aus  der  oben,  erläuterten  Ansicht  über  die  Ent- 
stehungsweise des  Ruficoccins  : 

f(OH),v  ((OH)« 

2(C,H,|CH,     l  -  2  H,0  =  C.ä1(CH,), 
ICOOH/  f  O, 

l(0H)4 
ROH)«  CH, 

C,«H,{(CH,),  +  O  =  CuH,{  I        +  H,0 

•Bufioocein 
((OH)«     , 

Ich,  iCH, 

^'•*^^H,  ~  **«  +  ^  "  ^'*HÄh, 

N^eiiproduct  bei  der  Ruficoccindafstelhing. 

Wir  haben  oben  S.  406  angegeben,  dafs  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsaure  der  gröfsere  Thdl  des  Carmins  in 
ein  schwarzes,  in  indifibrenien  Lösungsmitteln  unlösliches  Pro- 
duct  übergeht.  Wir  haben  dasselbe  durch  Lösen  in  Kalilauge, 
Kltriren  und  Fällen  mit  Säure  gereinigt  und  analysirt. 

'       I.    0,1996  Grm.  Substanz  bei  130  bis  140<^  getrotd^net  gabeü  0,460& 
C0|»  und  0,0726  H,0. 

n.    0»2&58  Grm.  SubstaDB  gaben  0,5805  CO,  nnd  0|0791  £L|0. 

Die  Sabstanz  I.  enthielt  1,92  pC.  Asche,  welche  in  Bechnong  ge- 
bracht wurde,  bei  IL  wurde  die  geringere  Menge  Asche  nicht 
beritokncfatigt 

^^^"^  Berechnet  für 

C  62,93         61,9  62,74 

H  4,04  8,44  8,27. 

Diese  Zusammensetzung  istimmt  nahezu  mit  der  Formel 
C88H20O18,  welche  sich  leicht  mit  der  des  Ruficoccins  in  Zu-~ 
sammenhang  bringen  liefse.  Wir  legen  dieser  Formel  jedoch 
keinen  irgend  gröfseren  Werth  bei,  als  dafs  sie  einen  Zusam- 
menhang beider  Verbindungen  andeutet;  denn  obwohl  diese 
Substanz  beim  Erhitzen  vollständig  verkohlt  und  daher  auch 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub  kein  Reductionsproduct  liefert,  so 
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ist  es  uns  doch   auf  einei^  Umwege .  gelungen ,   aus   ihr  den- 
selben Kohleiiwasser$toff  wie  ams  Ruficoooin  da^zustolleift.: 

Ihre  nahe  Besiähung  zu  deri  ihrigen  Cocbenilledetivaten>^ 
giebt  sich  auch  dadurch  n  erkennen,  dafs  sie  init  starkel/ 
Seipetersäure  in  Nitroooeoosstiire  und  Oxalsäure  zerlegt  wird^- 

ErhHzt  man  sie  mit  wasserigem  Barythydrat  5  bis  9* 
Stunden  auf  180®,  so  erhält  man  nach  dem  Versetzen  des 
Rohrinhalts  mit  Salzsäfure  einen  braunen  Niederschlag,  der  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  sta^k  löslich  ist.  Er  schmilzt  auf 
dem  Wasserbade  zvi  einem  1)rauifen  Harze,  färbt  wie  Rufitoccin 
und  löst  sieh  ebensio  mit  schön  violettrother  Farbe  in  Alkalien 
auf.  Die  Lacke  sind  den^  des  CocheniRefarbstoffs  ähnlich. 
Seme  Zusammensettung  wurde  bei  verschiedenen  Darstellungen 
rndti  ganz  gleicli  gefunden,  doch  sfnd  die  Zahlen  für  Kohlen- 
stoff und  Wasserstotr  bedeutend  höher  als  die  des  Ausgangs- 
products  *). 

Yon  Interesse  ist  diese  Substanz  hauptsächlich  deswegen, 
weil  sie  beim  Erhitzen  rothe  Dämpfe  und  mit  Zinkstaub  einen 
Kohlenwasserstoff  liefert,  den  wir  nach  qualitativer  Unter- 
suchung fdr  identis^ch  mit  dem  aus  Ruficöccih  halten  (Schmelz- 
punkt 4  88^.  Hieraus  mufs  man  schliefsen,  dafs  unser  Neben- ^ 
product ,  dta*ch  dessen  Spaltung  die  eben  erwähnte  Substanz 
entsteht,  denselben  Kohlenstoffkem  wie  Ruficoccin  enthält. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  mit  Barythydrat  wird  die 
Substanz  beim  Schmelzen  mit  Kali  zersetzt,  wir  werden  daher 
versuchen,  auf  diesem  Wege  den  Kohlenwasserstoff  in.  gröfse- 
rer  Menge  darzustellen. 


*)  Gefunden  : 

Erste  Parstellnng  a)  67,03  pC.  C^  5,13  pC.  EL 

b)  67,10  pC.  C,  6,00  pC.  H. 

Zweite  DiBrirtelliiiig  a)  65,02  pG.  C,  4,89  pC.  H. 

b)  64^82  pG.  C,  4,87  pG.  H. 

8» 
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RußcüTVKiin* 

Da  wir  vermulhelen ,  diafs  eine  Umwandlung  des  ur- 
sprünglichen Ck)cbemUefarbstoffs  .  zu  Suficoccin  auch  durch 
Wasser  bei  höherer  Temperatur  herbeigeführt  werden 
könnte,  so  haben  wir  das  Carminrolh  mit  Wasser  im  ver- 
schlossenen Rohr  auf  2C9^  erhitzt.  Zu  dem  Ende  wurde  car- 
mihsaures  Blei  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsaure 
zersetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  längere  Zeit  am  auf- 
steigenden Kühler  gekocht.  .  Die  Schwefelsäure  wurde  als- 
dann durch  längeres  Kochen  mit  so  viel  kphlensaureni. 
Blei  fortgeschaOt ,  dafs  die  Zuletzt  zugesetzten  Antheil^ 
blau  wurden.  Das  auf  ein  geringes  Volumen  einge- 
dampfte dunkelrothe  Filtrat,  welches  eine  Lösung  von 
Carminroth  ist,  wurde  direct  in  den  Röhren  erhitzt.  Nach 
mehrstündigem  Erhitzen  war  der  Röhreninhalt  bis  auf  einen 
hellgelben  Ton  entfärbt,  während  sich  gleichzeitig  ein  dunkler 
harzartiger  Körper  abgeschieden  hatte.  Dieser  zeigte  gegen 
Alkalien  die  Farbenreaction  der  Cochenillefarbstoffe,  er  unter- 
schied sich  aber  sogleich  vom  Carminroth  durch  seine  völlige 
Unlöslichkeit  in  Wasser,  und  vom  Ruficoccin  dadurch,  dals  er 
in  Alkohol  sehr  leicht  (S^si  in  jedem  Verhältnifs;)  löslich  war. 
Um  ihn  von  kleinen  Mengen  verkohlter  Substanz  zi^  befreien, 
wurde  er  in  Aether  aufgenommeyi,  filtrirt  und  das  Lösungs- 
mittel abd  estillirt.  Er  hinterblieb  in .  rothbraunen  Krusten ; 
diese  wurden  bei  niederer  Temperatur  in  Alkohol  gelöst,  und 
mit  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugefügt  war,  allmälig  ver- 
setzt. Die  zuerst  sich  trübende  Flüssigkeit  schied  nun  lang- 
sam ein  prachtvoll  carminrothes  Pulver  ab. 

Zur  Darstellung  eines  schönen  Präparats  dieser  Substanz 
gehört  einige  Uebung;  trifft  man  die  Verhältnisse  nicht,  so  er- 
hält  man  stets  nur  ein  harziges  Product,  das  aber  bei  erneuter 
Lösung  in  Alkohol  un<)  richtiger  .  Fällung .  stets:  .wieder  als 
rothes  Pulver. erhalten  werden  kann. 
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So  lange  die  Substanz  feucht  ist^  lafst  sie  sich  nicht  auf 
dem  Wasserbade  •  erwärmen  ohne  harzartig  zusamm^izu«- 
schmelzen.  Man  mufs  sie  im  Exsicoator  yölUgltrockneni  als* 
dann  behalt  s»e  noch  bei  115^  ihr  unverändertes  Aussehen  bei 
Sie  hält,  wie  alle  Farbstoffe,  der  Cochenille,  hartnäckig  etwan 
Asche  zurück,  welche  in  Rechnung  gebracht  wurde. 

L    0,2549    Grjn.    BubBtenz   Hber   Schwefels&are   getrtx^net   gabni 
0,5960  CO,  und  0,0919  H»0. 

IL    0,2249   Grm.    Substanz   über   ScbwefeUäure    getrocknet    gaben 
0,5218  COt  und  0,0820  HjO. 

in.    0,2148  Grm.   Substanz  bei   115<^  getrocknet  gaben   6,4984  00^ 
und  0,0815  HtO. 

^^^^^  Berechnet  für 

I.  IL  m.  C,eHi,Oe 

63,77        63,28        63,28  64,00 

4,01  4,05  4,22  4,00. 

Auch  hier  findet  also  eine  Condensatipn  des  ursprüng«*- 
lichen  Farbstoffs,  ganz  ähnlich  wie  durch  die  wasserentziehende 
Kraft  der  Schwefelsäure  statt.  Die  Wasserstoffe  der  Methyl^ 
gruppen  bleiben,  da  kein  Oxydationsmittel  vorhanden  ist,  unr 
yersehrt.  Dafs  die  Condensation  möglicherweise  in  anderjer 
Richtung  verläuft  wie  bei  der  Bildung  von  Ruficoccin ,  dafür 
scheinen  die  von  denen  der  ersteren  so  stark  abweichendeji 
Eigenschaften  dieser  Substanz,  die  wir.  deshalb  Ruficarmin  ge- 
nannt haben,  zu  sprechen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  den  wir  aus  Mangel  an 
I        Matertal  nicht  untersuchen  könnten. 

Wir  hofften  das  Ruficarmin  synthetisch  darstellen  tu  'köyi->- 
neli,  indem  wir  OrseHmsäure  mit  concentrfrter  Schwefelsäure 

m 

erhitzten.    Die  Reaction  wdrde  sich,  nach  der  Gleichung  :    ' 

reo,         ,  ((CH,), 

\  COOH  (0, 

verlaufend ,  der  Entstehung  der  übrigen  hier  schon  mehrfach 
erwähnten  Rufisäuren  anschliefsen.  Der  Versuch  zeigte 
jedoch,  dafs  concentrirte  Schwefelsäure  schon  bej  gelindem 
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lErwarihenOrsellinsliire  unter  KoMeiMiüafeefflwiokelung  zer- 
-selzt.  Siii€  die  cofioentrirte  SchwefelsftBre  ^olett  ffirbende 
-Substanz  bildet  säeh  dabei  nielÄ. 

i  Es  vercTient  erwihnl  2U  werden!,  dalfs  wenn  man  4ie  duFch 
Sersetzen  des  Cochenüieblei's  mil  Schwefelsäure  erhaltene 
Carminsäureldsung  mit  wenig*  verdünnter  Schwefeisäure  e^- 
' Wärmt,  nicht  kocht,  so  dafs  die  Zersetzung  des  Glycosidi^  un- 
vollständig ist,  man  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^ 
kein  Harz,  sondern  lange  dunkle  Krystallnadeln  erhält.  Diese 
|iaben  wir  bisher  nicht  weiter  untersucht. 

Coccimn  Yon  Hlasiwetz  und  Grabowsky.  Mit  dem 
Namen  Goccinm  haben  diese  beiden  Chemiker  eine  Substanz 
bezeichnet,  welche  durch  Schmelzen  von  Carminroth  oder 
Carminsäure  mit  Kali  entsteht.  Der  von  uns  dem  Einwir- 
"kungsproduct  der  Schwefelsäure  auf  Carminsäure  gegebene 
Name  Riificoccin  sollte  die  nahen  Beziehungen  andeuten,  welclie 
liöehst  waltf scheinlfch  zwischen  diesen  beiden  Yerbindungeh  be- 
stehen. Man  braucht  nur  einen  Blick  auf  die  von  HlaBiwet^z 
und  Grabowski  ftirdas  Ooccinin  und  von  uns  für  <das 
'Ruficocbin  erhaltenen  Zahlen  zu  werfen,  um  sioh  dieses  Zu- 
sammenhanges bewufst  zu  werden,    ' 

Bofi6oeom  gefunden  L.  n.  D.  Coccinin  gefoiicLan  fi.  «.  G^. 

'Q     64,10    63,58    68,78     63,93     64,47  C     64,«.  64^    64,9     65,0 

Ä   '   4,W\    A0J5   .  3,66      8,7?      3,67:  H.      4,8      4,3      4,3      4*7 

der  um  so  schärfer  hervortritt,  wenn  man  berücksichtigt  <^fs 
4la5  Ca]:minroth  iiur  51^6  pC«i  jdie  Carnunsaure  54pC.(/  giebt. 
Da«  Cocciain  erscheint  als  ein  RiiScoqpiUv  ^^  welchem  j$i9h 
Wasserstoff  hin^uaddirt  hat.  Seit  der  Aufiindui^  des  Rufi- 
carmins  ist  es  übrigens  eben  so  leicht  ifiöglich,  dafs  dieser 
Zusammenhang  zwischen  Ruflcarmin  und  Coccinin  stattfindet. 

Hlaiiiwetz  und  Grabowski  möchten  das  Cocdnin 
y^^inem  Verhalten  nach  mit  Körpern  von  der  Natur  des  Chi- 
nons    oder    schwacher  Sauren    mit    hohem   Sauerstoffgehalt 
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nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  vergleichen.''  In  der 
Thai  ^eigt  diese  Substanz  alle  die  Reactionen,  welche  wir  an 
den  Hydrocbinonen  der  Farbstoffe  zu  sehen  gewohnt  sind  ,: 
die  gelbe  alkalische  Lösung  wird  an  der  Luft  grün,  dann  vio- 
lett, endlich  prächtig  purpurroth;  die  farblose  alkoholische  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  roth,  die  gelbe  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beim  JSrwärmen  indigblau  u.  s.  w. 
Es  ist  uns  jedoch  nicht  gehingen,  aus  dem  Ruficoccin  oder 
Ruficarmin  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  oder  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Cocdnin  zu  erhalten.  Die  bei  der  Re- 
duction dieser  Verbindungen  erhaltene  farblose  alkalische  Lö- 
sung gebt,  ohne,  den  Uehergang  durch  Grün  und  Violett  zu 
zeigen,  an  der  Luft  sogleich  in  Purpurroth  über,  überhaupt 
verwandelt  sie  sich  viel  schneller  in  den  Farbstoff  zurück,  als 
Cocciain.  Es  erscheint  hiernach,  sowie  nach  den  physikali- 
schen Eigenschaften  des  Coccinins  CKrystallisation,  Löslichkeit^ 
widhrscl^inlicher ,  dafs  dasselbe  den  Farbstoff  vorstellt ,  ehe 
er  sich  zum  Anthracenderivat  verdichtet.  Man  kann ,  von 
einem  Derivat  der  Methylprolocatechusaure  *')  ausgehend,  den 
Uebergang  durch  Coeciiiin  zu  Ruficarmin  und  Ruficoccin  un- 
gefähr in  folgender  Weise  veranschaulichen  : 

CH,  GH,  CH, 

C^H,  =  (OH),  C«H,  :;=  (Oia),  .     C^H  =  (OH), 

I  I 

COH C(OH) 

OCH  '       H 

,  C(OH) 

CA  =  (OH).  J^^  ^  ^^^^^  dlH  =  (OH). 

^^•/     ^  .      Jh. 

2  Mol.  hypothet.  Aldehyd  Goccinin  **),  Hydrochinon  des  Rufi- 

d.  Methylprbtocatechasäure.  Pie^ia^e-  carmins,  0100^409. 


G— OH 

II 
C— OH 


*)  Wsram  wir  von   dieser  Sftttrö  statt  det '  Crdsotinsttiire  ausgehen 

dürfen,  Ist  oben  B.  111  erklttrt  worden. 
**)  Diese  Fotmel  stimmt  mit  den  von  HIasiwets  und  Orabowski 

gefundenen  WertJien  nicht  ▼oIlkem>m^i  überein,   es   ist  jedoch 
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H  H 

C  C 


CH,                                    OHCXJOH  OHC     COH 

CeH  =  (OH),                         il     i  J     i 

^C-0                             CH,^C^C-0  H,C^(/\-0 

ß  k              =*              \      W    \  i     l      H    1 

C—O                            CH.      C      C— O  HjC      C      C— O 

c1h  =  (oh),                 VY  YY 

Jw                                             II       I  II      I   „ 

CH,                                   OHC     COH  OHC     COH 

Y  y 

H  H 


Buficarmin,  CieHj^Oe  Buficoccin*),  C15H10O5. 


Obwohl  wir  hoffen,  dafs  spätere  Untersuchungen  üfeer  die 
Natur  der  Carminsäure  und  des  Carminroths  aus  der  vor- 
stehenden Arbeit  einigen  Nutzen  ziehen  werden,  haben  wir 
uns  jeder  Speculation  über  diese  Verbindungen  bisher  enthalten. 
Es  erscheint  uns  aber  nützlich,  sehliefsHch  hervorzuheben,  dafs 
mit  der  Erkenntnifs  der  Nitrococcussäure  als  Trinitrocresotin- 
säure  die  Cochenillefarbstoffe  in  gewisse  Beziehungen  zu  den 
farbstoffgebenden  Bestandtheiien  der  Orseilleflechten  treten. 
Es  ist  ferner  nicht  unmöglich,  dafs  der  Cochenillefarbstoff  eine 
Aneinanderlagerung  von  Orcin  und  einem  aldehyd-  oder  säure- 
arligen  Körper  ist,  und  dafs  er  vielleicht  in  der  Art,  wie  die 
voo  Baeyer  **)  vor  eiaiger  Zeit  dargestellten  Farbstoffe,  aas 
den  Componenten  wird  dargestellt  werden  können.  Doch  ist 
es  uns  nicht  gelungen,  bei  einer  zu  diesem  Zweck  in  gröfse- 
rem  Hafsstabe  ausgeführten  Nitrococcussäuredarstellung,  Oxal- 
säure ausgenommen,  das  gleichzeitige  Entstehen  einer  anderen 
Säure  zu  entdecken,  welche  als  eine  dieser  Componenten  be- 
trachtet werden  dürfte  ♦*♦> 

Berlin.  Organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie. 


wahrscheinlich,  dafs  diese  wegen  der  leichten  Oxydirharkeit  der 
Substanz  im  H-Gehalt  zu  niedrig  und  im  C  zu  hoch  ausfielen. 
Wir  legen  obiger  Formel  übrigens  keinen  grö&eren  Werth  bei, 
als  dafs  sie  die  Beziehungen  veranschaulicht,  welche  unserer  Mei- 
nung nach  zwischen  den   oben  angedeuteten  Gruppen  stattfinden. 

*}  Die  Stellungen  der  CH«-  und  OH-Gruppen  sind,  da  über  dieselben 
bisher  nichts  bekannt,  willkürlich  angenommen. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  187 1^  658. 

***)  Bei  der  Darstellung  der  NitixMocousbäare  aus  CocheniUecarmin 
erhielten  wir  kleine  Mengen  eines  Fettes,  das  wahrscheinlich  von 
einer  Verunreinigung  des  Carmins  hewtammt. 
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üntersucliungen  über  Isomerie  in  der  Benzoe- 
!  reihe. 

(Eingelaufen  den  21.  Id&n  1873.) 


Yierzehnte    Abhandlung. 
Ueber  Zimmtsäure  und  Metanitrobenzoesäure ; 

von  F.  Beihtein  und  A.  KuJilberg. 


Während  die  Pa/ra-  und  Or^oderivate  der  Bertzoekorpw 
in  ihren  parallelen  Gliedern  sdmmtllch  bekannt  sind,  zeigt  die 
Reihe  der  i£^derivate  noch  einige  aufiallende  Lücken.  So 
fehlt  noch  die  dritte  isomere  CMeta-^  Nitrobenzoesäure  und 
zahlreiche  Versuche  zur  DarsteHung  dieses  und  anderer  Meta« 
körper  blieben  erfolglosf.  Die  au£lgezeichnete  Arbeit  von 
Hübner  und  Petermann  ^;)  war  überhaupt  der  erste 
Schritt  zur  directen  Synthese  der  Metakörper  aus  Benzoesäure. 
In  ein^  früheren  Abhandlung  ^^)  habetn  wir  eine  Aeihe  yoia 
Hetakdrpern  bekannt  gemacht,  doch  feMte  für  die  volle  Err 
kenntnifs  ihr^  Constitution  der  directe  Beweis.  Während 
nämlich  Para-  oder  Ortbonitrotoluol  u.  s.  w..  durch  Oxyda- 
tionsmittel leicht  in  die  zugehörende  p-  oder  o-Nitr<obenzoe- 
i»«re  u.  s^  w.  übergeführt  werden  känften,  gelingt  eine  solche 
Umwandlung  bei  den  ab  Metanitrotoluol  u.  s.  w.  bezeichneten 
Körpern  nicht.  Weder  ist  es  uns  gelungen  diese  Körper  in 
Salicylsäurederivate  überzuführen,  noch  konnten  aus  letzteren 
erstere  erhalten  werden.  Wir  haben  die  dritte  Modification 
des  Nitrotoluols  eben  Metanitrotoluol  genannt ,  weil  sie  weder 


*)  Diese  Aaniden  149,  129. 
**)  Daselbst  166,  1. 
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mit  dem  Para-  noch  Orthonitrotoluol  identisch  war.  Es  mulste 
le^iflicherweise  unser  eifrigstes  Bestreben  sein,  die  ange- 
nommene Constitution  durch,  directe  Synthesen  zu  bekräftigen. 
Folgende  Betrachtupgen  führten  uns  endlich  zur  glucklichen 
Lösung  des  Problems. 

Dafs  sich  die  Metaderivate  des  Toluols  nicht  oxydiren 
lassen,  rührt  qfiWibar  von  den  an  j^oer  Stelljs. stellenden  Haloi- 
den,  Nitrogruppe  u.  s.  w.  \lqt.  Es  war  daher  xprauszja&ehen, 
dafs  durch  eine  entsprechende  Verlängerung  der  Seitenkette 
jener  Einflufs  der  negativen  Elemente  und  Gruppen  aufgehoben 
werden  würde.  Aus  den  umfassenden  Untersuchungen  Fittig's 
wissen  wir  bereits,  dafs  beim  Oxydiren  mit  Chrömsäurelösung 
alle  Kohlenstoffdtome  der  Seitenkette  bis  auf  eines  verschwin- 
den. Einen  hiierher  gehörigen  Körper  haben  wir  vor  Kurzem  ♦) 
ibeschrieben,  es  ist  das  ß-Nitroäthylienzol  CsH^CNOs).  Statt 
tins  aber  dieses  immerhin  nur  mühsam  darzustellenden  Körpeirs 
SDu  bedienen,  glaubten  wir  in  der  ZivmUsäure  ein  handlicheres 
Material  vor  uns  zu  haben.  Bis  jelzt  kannte  man  nur  em 
ffitroderivat  der  Zimmtsäure,  die  von  Hitscherlich  ^*3 
dargestellte  Nttrozirmntsäure,  die  inzwischen  als  ein  Pa9«a- 
törper  erkannt  worden  ist*^H*).  Waren  unsere  Vorauö- 
«etsengen  richtig^^  so  mufste  die  Zimmtsäure  itwei  Nitro- 
-derivate  lieferui,  von  denen  das  zweite  der  Metareihe  angehört. 
IMe  Zimmtsäure  wurde-  sich  dann  gegen  rauchende  Salpeter- 
saure  verhalten  wie  Toluol  oder  Aethylbenzol.  Diese  Aft^ 
schauungen  eriiielten  eine  weitere  Stutze  durch  die  inzwischen 
•^folgten  Publicationen  Badzi«zewsky's  t)i    Dieser  Ober 


^)  Biese  Aimsleii  ISO,  208. 

**VDMelb8t  40,  301.  ,     . 

***)  Barth,  daselbst  159,  99    nnd  Baeyer  u.  Eramerling,    Zeit- 
schrift f.  Chemie  1870,  214. 

t)  Berichte   der   deutschen   chemischen  OeäeHschaft  1869,   209  and 
1870,  648.  .  .    V 
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miker  seigte,  dafs  die  tor-Tolnylsäure  «ich  gfegen  GMor  ond 
Salpetersäure  ivie  Tolutil  ^verUHt.  Es  gcfleng  ihm  noei  Nitro- 
flf^Toiuylsdarefn  '  4$rtvii^Mensf  die  i^kA  beide  durch*  Chrom- 
«iureldßufig  oxydiren  liefeeii  und  von  denen  die  eine  Pttru- 
nürohenzo'i^äure ,  die  andere  aber  Ortkenitrcbenzö^säure 
tieferte.  Das  Letztere  iit  ein  irrthum.  Wir  werden  im 
Petlgenden  zeigen,  dafs  sieh  «nsere'  Vermutbungen  anPs  Voll- 
komia^Mte  bestätigt  haben.  Wir  haben  in  der  That  eine 
zweite  Nitrozimmtsäure  erhalten  und  diese  gdrdrt  wirklich 
der  J£ifareibe  an.    Siä  Hefssich  mit  Leichtigkeit  in  die  noch 

feiende  dritte  Hodtfication  der  NItrobenzbesäure  umwandeln. 

*  ■  .  ■ 

L    J^arstellung  der  ZiTumtaäure. 

Da  WUT  im  Laufe  unserer  Untersuchungen  eine  grofsere 
Menge-  flüssigen  Storax  verarbeitet  haben,  so  sei  -es  gestattet 
über  das  dabei  befolgte  Verfriiren  efin%e  Andentongett  au 
machen.  Man  unterwirft  zunächst  den  Storax  in  bekannter 
Weise  der  Destillation  mit  Wasser,  »unter  Zusatz  von  Soda. 
Diese  und  die  nachfolgenden  AudLOchMigen  nimmt  man  am 
Zweckmafngsten  in  gufeeis^men  Retorten  vor,  wie  sie  anr 
Darstellung  des  Aaamoniaks  benutzt  werden.  Man  erhfilt  das 
"Styrol  und  die  freie  Zimmtsiure  des  Storaxes.  Die  aus  der 
Sodalösung  gefällte  Saure  ist  erheblich  reiner  als  die  später 
aus  der  Natronlauge  gewonnene  und  wird  daher  zweckmäfsig 
Ar  sich  behandelt  Der  von  der  Sodaldsung  befreite  Harz- 
rfickstand  wird  nm  mit  je  2  Lüem  Natronlange  C^on  24^  B.) 
«nf  je  3  Pfmd  Storax  übergössen ,  nötbigenfBlIs  noch  Wasser 
-hinzugegeben  und  die  DestiHation  drei  bis  fünf  Tage  lang 
fortgesetzt,  so  lange  als  noch  erhebliche  Mengen  Slyron 
ti>ergehen.  Das  uberdestilfirte  Wasser  wird  stets  in  die  Re- 
torte zurnckgegossen  oder  erneuert  Man  giefst  hierauf  die 
schwarz  gefärbte  Lauge  ab  und  kocht  den  Rfickstand  wieder- 
holt mit  Wassor  aus.    Das  dmnrtsaore  Natron   ist  nämlich  in 
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der  concentrirten  Lauge  wenig  löslich  und  scheidet  sich 
grd&tentheils  ab.  Die  wasserigen  Losungen  der  Zimmtsaure 
werden  durch  Abdampfi^  concentrirt  und  tfut  roher  SalzsSure 
gefötlt«  Durch  die  obigen  Oi^erationen  pflegt  ein  guter  Stonix 
selten  volUg  erschöpft  zu  sein.  Man  kann  den  Harzrückstand 
von  Neuem  der  Destillation  mit  mer  geringeren  Menge  Natron«- 
lauge  während  mehrerer  Tage  unterwerfen  und  gewinnt  dann 
eine  neue  Otiantität  Zimmtsjdore,  diefsmal  von  erheblich  hel- 
lerar Färbung. 

Die  g^lHe  ZimvItsSure  ist  stark  mit. Harz  verunreinigt 
und  kann  unter  Umständen  Benzoesäure  *)  enthalten.  Zur 
Reinigung  derselben  sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen. 
Am  Einfachsten  und  Bequemsten  gelangt  man '  auf  folgendem 
Wege  zum  Ziele.  Die  auf  d<er  Filterpumpe  gesammelte  Säure 
wird  etwas  gewaschen  und  dann  in  Schalen  gebracht,  wo  m8(n 
äe  mit  nicht  zu  viel  Wasser  öbergiefst  und  Stücke  von  festem 
kohlensaurem  Ammoniak  hinzufügt.'  Man  kann  auch  Soda- 
krystall&  anwenden,  nur  .gebrauche  man  die  Vorsicht,  Anfangs 
keinen  Ueberschufs  an  letzteren  zu  nehmen.  So  wie  nämlidi 
Soda  im  Uerschufs  vorhanden  ist,  erhält  man  eine  stark  ge- 
färbte Lösung.  Die  letzten  Antheile  der  im  Harze  enthaltenen 
Zimmtsaure  gewimit  man  durch  Auskochen  mit  schwsM^her 
Sodalösung,  Concentriren  der  Lösung  durch  Abdampfen  und 
Fällen  mit  Salzsäure. 

Die  gefüllte  Säure  wird  nach  dem  Filtriren,  Waschen 
und <  Trocknen  zerschlagen:  und  aus  einer  Retorte  destillirt. 
Die  Retorte  darf,  des  starken  Schäumens  weg^,  nur  zur 
Hälfte  von  der  geschmolzenen  Säure  angefüllt  sein.  Man  ver- 
bindet sie  mit  einem  Vorstofse  und  braudbtt  dann  nicht  weiter 
für  Kühlung  zu  sorgen.  Beim  Destillireit)  namentlich  geg^en 
Ende,  sind  wesentlich  die  Retortenwände  zu  erhitzen,  da  die 


«••»«^".i»— ^k»"i"*" 


*)  Mu^sberioht  fUr  Chemie  u.  i^  w.  fttr  1860^  80a# 
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Masse  sonst  leichl  übersteigt.  Die  letzten  Antheile  der  fiber- 
gehenden Säure  sind  durch  die  Zersetzungsproducte  des  Harzes 
stark  gefärbt  und  flfissig  Ton  übergehenden  Oelen.  Man  fingt 
sie  gesondert  auf  und  entzieht  ihnen  die  Ziaimtsftnre  durch 
Schütteln  mit  Ammoniak. 

Die  Hauptmenge  der  überdestiHirten  Zimmtsaure  ist  nur 
durch  geringe  Mengen  Oel  verunreinigt  i'  von  dem  man  sie 
durch  I^ressen  zwischen  FKefspapier  befreit  Sie  ist  dann  hin- 
länglich rein  für  die  meisten  Anwendungen.  Urti  sie  von  ab- 
soluter Reinheit  zu  haben  breucht  man  sie  nur  noch  aus 
Wasser  umzukrystallisiren. 

Das  obige  Verfahren  schliefst  sich  dem  von  E.  Kopp*) 
empfohlenen  an.  Da  der  Siedepunkt  der  Zimmtsaure  50^ 
höher  liegt  als  derjenige  der  Benzo^äure^  so  hat  man  in  der 
Destillation  ein  sehr  einfaches  Mittel,  ein  Gemenge  beider 
Sauren  zu  trennen.  Die  Angabe  fio ward's**),  Zimmtsfiure 
zersetze  sich  beimDestiiliren  grofstentheite,  können  wir  durch- 
aus nicht  bestätigen.  Schon  Erdmann  und  Marehand***) 
empfehlen  die  Destillation  der  Zimmtsaure  behufs  ihrer  Rd- 
nigung. 

II.     Nitrozimmtsäure, 

Y^iQNürozfmmtaäureYiuvAe  zuerst  vonHitscherlich  dar- 
gestellt und  ist  später  von  E.  K  o  p  p  f)  und  C  h  i  o  z  z  a  ff)  unter- 
sucht worden;  In  i  diesen  Abhandlungen  ist  stets  nur  von  einer 
Säure  die.  Rede,  ebento  ineioer  neueren  No«iz  über  diesen  Kör- 
p^  von  B  a  e  y  e  r.<  Nach  dem.Vorgange  Mi  ts  c  h  e  r  1  i  c  h's  benutzte 


*)  Jahresbericht  f^  Cbemi«  u*  s,  w^Hir  1649^  4(^1..  . 

**)  Daselbst  für  1860,  303. 

•**).  Gmelin's  Handbuch,  VI,  626.. 

t)  Gmelm*s  Handbuch  VI,  654  und  Jahresbericht  fdr  Chemie  u.  -s.  w. 
fOr  1861,  418. 

tt)  Diese  Annalen  SO,  260. 
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mm  mx  DarsteUung.  derselben  eine;  Ton.  salpeUigep  Dampfeir 
befreie  ri[iu€hend&  SaJj^iatens^ure^  um  die  Bildung,  "von  Oxy-^. 
dationspr^Niucten  dear  Zloimtsäurev  wie  ilcniioar-  und  Ni$r<Q-^. 
benzoesaure  mögNchi^  zu  vermeiden.  Dfnurch  Bebandeki  mji(» 
Alkohol  sollten  dann  letztere  aus  der  rohen  NüU'Oisiniinteaure  ent-^ 
fevnt  werden«.  Wir  übersieugti»«  uns  s6hr  baM,  daflsi  ea*  .voll- 
k0inniea.uberflüsMg'ist,  die  irolhe< rauchende  Salpetersaure  durch, 
einen  irockeneftLuftstrom  zu  entfärben.  Wendet  map  nwr, 
eine  mögliehst  dönisentrirte  SiUirie  «n;  sa  bilden  sieh  höchstens 
Spuren  von  Oxydationsproducten. ;  Was ;  die  früheren  Beobaoh* 
ter  für  Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  gehaltien  haben,  be* 
steht  fast  nur  aus  dar  .zweiten  Modification  der  NitrQ^immUtiure, 
die  mir  als  Jfe^asäure  bezeichnen,  : zum  Unterschied  von  der 
bisher  bekannten  Parasaure. 

Zur  J}arsteUung  der  beiden  Nüro&imrntsäwren  tragt  man; 

in    heichst    concenfrirte    Seijpet^rsaare .  C48^  BO,  die  sich  m 
dnem  mit  Schaee  gut. gekühlten  Gefäfse  befindet,  die  Ztmnvt-- 
saure  in  kleinen  An:theilen  ein.    Sobald  keine  Einwirkung  mdir 
wahrzunehmen  ist^  was  eintritt,  wisnn  man  «uf  etwa  5.TheiIe 
rauchender  Salpetersäure  1  Theil  Zimmtsäure  verbraucht  hat, 
giefst  man  das  Gemisch  in  Schnee.    Hierdurch   tritt  eine  be- 
deutende  Kälteerzeugung  ein,   wodurch  die  Bildung  von  sal- 
petrigen Dämpfen   und  jegliche  Oxydation  vermieden    wird. 
Zugleich .  Werden    beide   Nitrozinrnilsäuren  iüesser   ausgefäUl«: 
Dampft  man  die   saure  Muttterlauge  äiif  dem  Wasserbade  ein,- 
so  vMeibt  ein  Ruckstand,  der  irar  aus  Nifkröbeiizo^äuce  he<^: 
sUkL    Die  gefKUteh  Säuren  werden.  Mcb  dem.  Was«lieii  u»d: 
Trocknen  so  lange  mit  neuen,  nicht  zu  grofsen  Mengen  Al- 
kohol ausgekocht,  bis  der  Rückstand  bei  265^  scfamilst.    Der- 
selbe  besteht   dann   aus   reiner   Paranitrozimmtsäure.     Aus 
den  alkoholischen  Filtraten  gewinnt  man,  wie  später  angegeben, 
die  !i(f<3^asäure. 
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1)  PäranürozimmtsäUre  Hnterselüeidet  sieb  ÖHrcb  ihre 
äurserst  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  nicht  nur  von  der 
isomeren  Form,  sondern  namentlich  auch  vonBenzoe-,  Nitro- 
benzoe-  und  Zimmtsäure.  Nach  Mitsch ehrlich  bedarf 
1  Theil  dieser  Säure  bei  20^  32.7  Theile  Alkohol  zur  Lösung, 
während  Nitrobenzoesäure  in  weniger  als  einem  gleichen 
Theile  Alkohol  löslich  ist.  Dieser  Umstand  erklärt  es»  warum 
frühere  Forscher  diese  Säure  wohl  ziemlich  rein  unter  Handel 
hatten.  Wenigstens  können  wir  die  meisten  der  früheren 
Angaben  bestätigeti. 

jP'Nitroztmmtsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  kleinen  feinen  Krystallnadehu  Sie  ist  selbst  in  kochendeni 
Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  cfie  gewöhnlichen  Nitrosäuren^ 
In  siedendem  Wasser  oder  Aether  ist  sie  noch  weniger  lös- 
lich. In  Schwefelkohlenstoff  oder  Fetroleumäther  ist  sie  un- 
löslich.   Sie  schmilzt  bei  265^  Cgegen  270^  M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h). 

Das  Baryumsalz  [CsHeCNOa^O^aBa  +  3  H^O  krystallisirt 
in  mikroscopischen  gelblich  gefärbten  Nadeln.  Das  letzte  halbe 
Molecul  Wasser  entweicht  first  in  höherer  Temperatur. 

0,831  G^rin.  yerloren   über  Schwefelsäure   0,059  und   dann  bei  155^ 
noch  0,0135  H,0  und  gaben  0,935  BaSO«; 

Beredinet  Gefioiden 

2V,H,0  7,8  7,1. 

V.HjO        ,       1,6  1,6 

Ba  26,3  26,0. 

E.  Kopp  giebi  denselben  Wassergehalt  an.  Dieses  Salz 
sowie  die  anderen:  und  auch  die  freie  Säure  iarben  sich  am 
Licht. 

Das  Kalksah  [CöHeCNOi^OilgCa  +  2H,0  krystaHisirt 
aus  Wasser  m  glänzenden  flachen  kurzen  Kry stallnadeln. 
Noch  dem  Tl-öcknen '  löst  es  sich  sehr  i?chwer  in  siedendem 
Wasser. 


L_..-_. 
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0,894  Onn«  rerloren  über  Sdbwefelsftore  und  d«nn  bei  150^  0,064 
HsO  und  gaben  0,111  CaO, 

Berechnet  Gefunden 

2H,0  ^,8  7,2 

Ca  9,4  9,6. 

Nach  E.  Kopp  soll  das  Salz  SH^O  enthalten. 

Der  Meihyläther^  durch  Sättigen  einer  Lösung  der  p-Nir 
trozimmtsäure  mit  Salzsäuregas  bereitet,  krystallisirt  in  Nadeln. 
Nach  B.  Kopp  schmilzt  er  bei  16P. 

Der  Aeihyläiher  CöHeCNOj^Ot.CjHs,  in  gleicher  Weise 
bereitet,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  sehr. feinen, 
dünnen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt 
würde  bei  138^5  gefunden  Cl36o,  Mitscherlich).  In  kal- 
tem Alkohol  ist  der  Aether  fast  unlöslich. 

< 

0,2695  Grm.  gaben  0,594  CO,  und  0,140  13.fi. 

Berechnet  Gefanden 

C  59,7  60,1 

H  5,0  5,6. 

Um  die  Natur  unserer  Säure  zu  ermitteln  ^  wurde  der 
Aethylälber  der  p-Nitrozimmtsäure  mit  einem  Gemisch  von 
KgCrgO^  und  Schwefelsäure,  die  mit  dem  doppelten  Volum  Walser 
verdünnt  war,  oxydirt.  Wir  erhielten  eine  Säure,  die  in  be- 
kannter Weise  abgeschieden  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
alle  Eigenschaften  der  Paranitrohenzo'esäüre  besafs.  Ihr 
Schmelzpunkt  lag  bei  234<>. 

0,278  Grm.  gaben  0,519  CO,  nnd  0,0845  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

iC  60,7  60,9 

H  8,0  3,3. 

.Das  daraus  bereitete.  KaUcsalz  entsprach  der  Formel 
[CiN^CNOOOgJiCa  -f  eHgO  und  Ijesafs  aUe  Eigenschaften  des 
i^ekomien  jp-nttrobei^oehqurm  .Kalks.  Es  verlor  das  meiste 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  das  letzte  Molecul  entwich 
erst  bei  160^. 


'  .^.  .>  \ 
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1,001  Grm.  yerföreb  filier  Mk^^iffLelhm'OliffS.Tifi  Mmä-ditaamhti 
160«  nockfifiX^Bit(K.^  ,  »  )        .     .      .         ..,      :  L         j 

Berechnet  Gefunden 

ftfliO        TT  30,3  ".',•.   ^Ä9i47*'  » 

2)  Metanürozimm^tsäure.  •—  Bei. der  geringen  I^oslichkeit 
der  Paranitrozimmtsäure'  in  Alkohol  bi^et  äih  Reind^stellung 
derselben  keine  Schwierigkeiten.    Mühsamer '  ist  es  aber,  die 
ll^^jiufre  y,Q^  .  jf^er  Seiwengqng  4er  Pj^rawure  frei  ^^i  er- 
hallei^^^  Obgleiqb  nämlich :  4^.e  Saurei  iß  .Alkp^pl  iösdiQ^er.  iift,.i 
als  .4ii)e  I^rftSjäur^Msp.,  is;t  den  Up^erscWed^ocJ).  ,nic|it  groj^^ 
genug,   um    cUrawf/jiejn^y  Trßnö^vngffnQ^tiod^  ,  ;j|ij,  ^.h^ 
Auch ,  die  Ssdze .  Rieten  \>Kenig  Anhaltspunkte  zur  Trennung. 
Am  besten  benutz.t  man  ,die  Aetüylptherl    Der  Aethyläther  der 
Metasäure  ist  närnjich  in  kaltem  Alkojiol   sehr  leicht  loslfch, 
derjenige  der  Parasäure  aber .  fast  unlöslich. 

./ijij'.    t').'/.i   <    ■<   (1  I    :    .      -:   X.  .V      '   .''    i     ■'    ./Im'j 

Der  in  Alkohol  leichter  lösliche  Antheil  der  rohen  Nitro- 
zimihtsäüre'  Wird'  fifiit  siarkfeiri'  Alkohol'  üttörgolssen,  SaKsätfre- 
gas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  ,un4  d£\s  Gemenge  eirifge 
Stunden  lang  djg^rlfV  ijtfs^ijajlt  dppn  imit  )Y^g3,^r,  filtrjf t  und 
wäscht  die^gefiaibeot  Aetbei;' jZUJB^cbs|  wtl  $«hwM)i  ra^i^inoi^ia- 
kaiischem  Wasser^^  «ih  die  un verbundene  Säure  zu  entziehen, 
und  daftn  mit  reinem- Wasser*,  trooknei-bei^^c^wohnlicher  Tem- 
peratur.  und  krystallisirt  aus  möglichst  wenig  sfedendem  AI- 
kohol  um.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Hauptmenge  des 
Paraäthers  ab.  Man  filtrirt,  verdunstet  den'  Alkohol  im  Was- 
serbade  und  nimmt  den  flüssigen  Ruckstand  in  kahem  Aether 
auf.  Die  ätherische,  vom  Ungelösten  abfiltrirte  Lösung  wird 
v^dunstet,'  wbb^i  der-Sri-Nit^^ziWirhteöui^tiälhVlÄtherV  «WTein 
aHmäS^^erslaf^öhdei^  "Öiöl  'zrtfrtickfeleibt.  '  Man  krysTlallisirt  ih»  ! 
endlibh  'ttbch  \\ii'^käÜikh  Alkclho««  *m'^  Und-  zerWgt  ihn  idanh-^ 
durchKiJdteh-rtSt  döi-  thöofettedHeA-Blenge  inijttkohdligeiakten;^ 
Aetzkali's.  Die  wi^  1)ek»Atlti"Rbg«»i;chiedone  g^ure  »wjrd.zur 
Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  CLXIII.  Bd.  9 


IflOl       Beils  tein  sUiy'Kiui\lh^'rff)\ilhef'  .JSimmtsäure 


2.     0,2475  Grm.  gaben  0,505  CO,  uiMl»iJ,bBl'  EftÖ.     ^    '   "^ 

n  "••.■■•■!•.:)  t■..'i-.•!•..*^G^efunden 

'-'.^rechnet 


...t-t;        tt^t^ 


Cg  h<^         55,9  '«"-55,7  Vfefe;« 

I;n!il['.l>]Ä04i-i-)]I  7B*   \  Mi^  '().!.,.!■/    f«" -rfM.s^Jni'irTTO-slifnrii/:   'i  >!> 

hf}rsfcKivef*yHcHi^'lef6hte^        si<»5dötiderii;^'  ^i^^kÄilrf'  tld' 

zril-sfeföt'  isütafren/  ih '  Wa^^^'  «'^^  si^'^ühl^SKöh^.»    ^"'^    -  ^'  '  '^^ 

,  Das;  J?ary^5afo.  rCgH« CNOOOJjBa  +  4H2O,  wurde  m 
hejlffiBlben  miHrospopi^chei^  Kryslallnadelnjernalten. .  Es  ist  ini^ 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicpt  toslich.  Das  Kry^tallwasser 
entweicht  fast  ganz.sQhon  über  Schwefelsäure. 

-Oll,/     .•      •    .'i     r>\)     \'.')l\\Ul      hl".'    ''.'»l     ■[)]y\')'".l     KmIO/IIA     iL     -1   i(T 

-vi^iri  >9'^^5  iPrjn,,  j?%jei^,.ii|l?eTj  JJd^yy^f^^H^ej.^QjOJ^O^i^^O.up^  :daim 
bei  150®  noch  0,0065  H^O. 

-"2.     0,679  Grm/ ^aben  0,0^2  HjO.     "  -  •  !•  <     !■•     "l        .  i 

^^'''Ä.  •¥,'d4^5-ferin:'^to'o,'i=ife  Hicy'Wtf^b^ee'BäSGii»  ^-i^   •  ^=  '■■^'-•< 

,  Berechnet  -    ,  .,«       ' «    .         ^    - 

.[9»H.j?fp.)0,]^,.^  ,a84  ,^      - 


Ba      .137  26,2  .—  —  26,0         26,0 


ACH 


12,5  .       — 

1.  I  ii     )i.  , 


,  1..  ' 


\ . 


.  ,  .     .       521 

-<«'  <f     "'     i«.'    ..   ^      :•'!]»;  ^  1:  ii  ./    .;  i/jjlil    ,. 

,,     .     4BJ0  .      .72      .     ^2,^,         12,1    .     12,^1 
I  •      ,  593.  .  ,  ,     .      . 

.ii,n«lftÄb?Ä«afe^5l<?gH«CNÖg5Qg]Ar|-.ÄH,0,  lfryst^lli$irt  in, 
hfilgettieni.Naddni:  wd  wt  ift:  (M^^'Mißfl? :  Wasser  ziemlich  . 
sohwbr  (ilöslicht  obglßich.ii^pmerbip  lei^^bjter^ali?  da3  »Baryts^te,. 
Das)£i^y8tAUw0fis^r;entvKeich(t  .^^  in  bffji^r.er  jTCjenjpepa^^r.i . ,.  j^ 


•iJ  110,4635' Gm/ gÄbeÄJ0;05(6  HtOj und  10^0^4 6 (jCaOvv    .»^O 


1  •  '    ,.     < 


<? 


.1    /•••[•>?^  d')U  •!'»  t<l^f^)?,>Mff^ii\>U:'%^\''.t\l     .'D'HitWM'.A   J  :!>   ".In 

ni!.'-f     .111 'Hfi/l  m  M ':ilfi'>(^24|,,  {;v4!A  iif<[>ii  .1  •  »^f  '  ni   hl:)!^!    n' ■>. 

»ivJi -.^'»'i    "'li'Hi  2'^   /r>  ^^;>li.,'^;§yj    n  ^...ii/öj^yf  f,    n.»)|j,,I-T3 

schwer  löslich.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  mikroscopischen, 
sternförmig  vereinigftmNaÄelni^^^v/'^  *  "^  -^^    'Ji 
^>»^»6er-i4e^*^M6i^*QH^Cßs!ttiX8[Ov508/«si;hÄÄirt  isl^>^beim 

Y<e#dMi«^'i)brt'a%äho]^i^e^  liöi>i^Ai|f^^ 

' ' -^ f  KBr • ' jidimflkt  .öeix4S^ ' » Ift  ^(«rarttöm^ Atttt^u  A*ÜÖhdl{»B8ttlß 
zol:  ode»f0lrkwdfelk19hiinätbl^Jl(^t><di>:^f^^  /ttnai^toiMtif 

in  kaltem  Aether  oder  Alkohol  ist  er  let^M  töfiffibhl^^^'^f^i  '<>> 

I*i:- I    i\>.rifiiM\ii    Ah;    'i-)''".:\^f  4.1'W/  tiin   l^fj^  »iiiiix  -nwi-y.  'Mal 
NO  78  

221 

Sätjijren,,der.  Losung  ^  der  ,q«i,,:,e^.  ip,„flo,\?(gr^if,t,  .pif,:gnl?säur^^^ 
Den  mit  Wasser  gefällten  und  mit  ammo]:^ia,I(^li^c.hem, Wasser^ 
gewfjSchenjßn^Aether  ^  |[)^hs|Qd?lt  man ,  nach  Ajm^  Trockne«  mit 

i.i -'Kj/I    tu   'VijiiWjfö    jff*ii.iMT->n   tttc'.     «"öl    ;.Q«frt<iAeHi!    i-r   ',  ,">   fil 
Cio.  120  58,0       .     ,  58,0 

NO4  78  —  — 

207.         .:••/!    .-'    f   •»;••  •  i  ^     ■'    -r-'-'-'-'-'^i-A  i' 

9* 


IrSB        Beilstein  l«.  Kuhlberf^^itfs^fnfntsäure 

Aas.^^as$4^  krystallisiri  der 'Aeiher  in  weifsen  kleinen 
Nadeln,  die^ei  72  bis  73^  schmelsdn,  gbo^erh^Ukh  höher 
als  der  Aetb^äther.  In  siedendem'Wasser löst  er  sich  schwer, 
sehr  leicht  in  kochendem  AIkohol',-%eniger  in  kaltem.  Beim 
Erkalten  der '^Lösungen  kfy^tallisit^t  er.  '  &iV  heifs  gesättigte 
wässerige  Lösung  trübt  sich  dableii' zunächst  milchig,  durch 
ÄüssJfreiaübg  «i^ttH  ^sÖh^ftolüöifttt'TVopfferi^äeis  A^VeriSf.'^* 

IIL  NitrohydrQffi»im^9(uire^4    >   .    ^'  ; . 
niiHjN^i^li  jGiU^er  tmdriBiiQhanit:n^*>^0rl^ll  «laii  4urch 
Vürir^Q  dQi^  <Byd)icifzimmts6!ir«  ^«fi<  JiiUroaäure.^  die:  Mni,i£rv 
U\^!m  ^m^iWUti  mHlvpHsv»iid»gib^i53®#!^hiniUitnod  deren 
$f4zß,;in|.iA}Jg9Vieinen  lßiohtid&lfQ)i,>u0d(  fiOhlT'erL  kryMdilisirbar 
sind.    Diese  Angaben  können  wir  bestätigen,  sierlKüudheft;0ich> 
alt^rfiaitfumne/  ujfirieini^Saure.'  vWihre^d  z^  B.  didii^e  Säure 
qiifftrei|^iayfUpfdrin)gi9s,(B)BrytsalZ(>lgtebty,liiefeirt  ;die/tefn^  Sauire 
ein  krystaUiwilt^ifB  SfiU^\  -i-  ♦<!"  i.,.i.,/!/.  -i  .'•     r,  '•./.  uv^'U;A  ri 
Hydrozimmtsäur,ei i  Ijl^  ,ai<^Mi4il*  gjut«  gek^Uter..  rauchender 
Salpetersäure  vo^  48.  bis  49®  B.  olinB  fltsentwickelung  auf. 
Man  giefst  die  salu-e  Flüssigkeit  in  Schnee- und  ke^ht  die  ge- 
fällte Säure  zunädhst  mit  wenig  Wasser  afiis   und^krystallisirt 
den  Bückstand  aus  siedendem  Wasser  um,  bis  dfe  ausgeschie- 
dene Säure  bei   163   bis  164®  schmilzt.    'Ganz   ähnlich  sind 
G"l  a  s  fe  f  und  B  W  6  h  a  ii  a  ft  *  Ver^ahrärt,  und  ist  iuväf  wundern, 
däft  sie'  k'eirt'  reiAes  i^rb(fu(Jl'  ig^dlirf  häbän,  da'  idit  Äbscheidüiig 
dissetb^lÄ'^dihgt  •  ^'''  ^ ''^  ''^^     "'■'    'J"-'^   •;'"'''" 
"*"  J^aräiiiiroKyärozimnUsäure,' C^^(^^  ist  in   kaltem 

l/t^äyse^  fast  ifiWösliöh,  in  kdclieridem  sehr  schwei^  ioslicKühif 


krystallisirt  daraus  *  in '  kleinen  i^t^rk"  glähz^ndeiri  '4a6Ueii1*^adeln. 

In  siedendem  Alkohol  löst  sie-sic^  leic^-^sWeniger  in  kaltenn 

•  •  - '  *.  • '.' '  ' 

und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  ifi  sehr  fet^n  Nadeln. 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  193.         .:  ^^ 


\  •   .  • 


und  M€kjtnüirhimaö^säur4k  ^         f SS 


In  kochendem  Aether  löst  ste'Stek'tifettlidi  lekbt,  sdlr'seliVer 
in  SchwefelkobkfnflloS  und  fast.^  .iiicbl  In  Petroleumather. 
Schmelzpunkt  1631ns  164«.  "^ 

0,388  6im.  gabeti  0,785  CO,  und  Ö;i68  H,Ö.  '^ 


±!2Si:Ü^'  '  Gefunden 


C»  108  50,3  55,2 

. //    NOi  ii  '  ■'■'■iW   '\''-',i9fl.  *i  .   !"!'/    ii'f^  •  ■■'■".    ii! -i'    1,,.' 
.«    -.'!      .'■' •    ■ -ISö'    "1 ''100^0.' •  ^'. '''  '^    .'■.■'    ■:  »   i  w.    •    ^'•"•5 

Das:  jear^eiiti&,  EC9BUlN!0|)Oi]|Bft  4^  2H^,  luyysUiisiff 
»(S^hriklöituHlv.feineil^NMlelnlMiiBs  isl'ki  kiiltean  W«6ser  Aieol-n 
lieb  sehw6r<l0Qlieh.i:--'.>  -  •>  ■«.//'>.  .!.•!    •  ^i  -  ,•  :J^  li-n  i"=  ',,■.!> 

0,8345  Grm.  gabe.i|  4I^M(^  ja^(Km>45  Wl^^  »«fifOw,;.!,  . :  .7  h 

Ba      5    137.    ,      26,1  .     .     ?6|Q 


;  .i  i:  '.'        »•  '   \;'-     ■}  i 


2  H,0    -        36 ,  6,4        .  ,6^6 

Das  Kalksalz,  [C9H8CN0O02]aCa,+  ,2H2O,  bildet ,mikro- 
scopische  Krystallnadeln. 

0,7695  Grm.  gaben  0^0535  H^  imd  9,<^^5  CaQ. 

-.   !.,;.'   ,/|-,-|.)   1  .,'   ^(jä'   -  V:*4^  i'J  1'   94J"  ■     ':>   ;j'n'.}l9'i4?' -^  i^rtvMJ 

-■;        <:   '?  'lii  (^^fl^O '•••:»     '-Ä6>'' ••' 'T,^    "''•^^       •'"''»"Ml*'     M  *-!!•. /l 
ti  ■;..  -M.  .  -ri!,  :'.!i.ii,r\o-'4(^;.!;     ♦:!  n   m."  »   .•.•>;    h.n    hl'^iii    ;«•)    l>:i 

attohdlisdmtii  LBstttig  ^)«lt  -Sttlesilbr»  dttrgesu^  und^pAiMimil 
g«r€ttii^>list'äi'sted0M0iff  AIli6holti^t<  leinet iMMeir^nä  aiich^ 
iii'ikilteii»  iftiieitilibh  leicbl/  'Er  krystallisirf  idiirtnis  ü^  Mhyt 
Ueinerl  liibj^Mn-  4^hen  fat^Midben^  K^  Stibmobq^ttnkt^ 

33  bii  34ft.-J.  ■  ,i'  '■  h:  i.  'i  n   ,'/.,  .,t/<  :.'  ^   :  •,  'T  r.r.  i  in  ;{...rj,>I 


Cu  132        59,1  ;»i.;,i   ^.:^,t;;ii   j^ihmjM  ;iM.lj< 

NO4  78         35,1       ,  r      — 


223       100,(jr """".     '  '^    ^    . 


Ein  Gemisch  von  Kaliumbiehromat/und  Schw^elsäure,  die 
mit  dem  doppel^ten  Volumen  >W^sser  t^rdünnt  i0l^  wirkt  auf 
diesen  Aether  beim  Erwärmeosehr  lüeftig  ein.  Es  entsteht 
McrkUffdoie  .^qIMi  ^IaylirC)|ui«/&ilchlaA^il^^ft«den^>.tPara- 
ftütoienBö^iür^e.  -^SAeBÜhe  ^rdei  äa/derfiL6siiohkeit.|  Kry^^ 
stallform  und  Schmelzpunkt,  sowie  an  dea  Bigcälsohanißii  ilnil 
dem  Wassergehato^ih*«s  Ka-lksal^s^ierkttiVnt.'  '^  "        •     - 

Die  Mutterlauge  voa^^^eriÖärstellung  der  p-Nitrohydro- 
zimmts^ure  enthält  eine  tsomer6  ModifiedttbVi  idiei^  Säure, 
verunreinigt  durch  eine  i?tii;ksl.offreicherfe"Säure,  wahrschein- 
lich Dinitrohydrozirmntsäure.  YfÜt  haben  auf  die  Reindar- 
stellung derselben  einstweilen  keine  Zeir  verwendet ,  da  für 
den  vorliescenden  Zweck  die  Hetanitrozimmtsaure  ein  aus- 
reichendes  Material  abgfab.    " 

Iv.    M&tamtrooenzoesäure,  ^ 

ff         .  I j        J  •  I »  )  

Die  Metanürozimmfsaure'^f^  von,eif\^  ^pi^rpmsäure- 
lösung  sehr,. heftig  oxydir^r  Han^^arf  ni^i^t  zu  grofse Mengen 
auf  einmal  in  Arbeit  nehmen  UI)4^™u^^  ^^  ^^^^  geräumigen 
Kolben  opferen.  Zur  9^rstelluii^  der^tpi^itrobenzoesäure 
ist  es  nicht  nöthig,  eine  reine  m-^Urozimmtsäure  anzuwenden» 
Bntteneijtotfiiiuitolinihnet  )tiaHU0^Kfiaf;^  ^dl^sf^hr.  .toAv.d^  Jaameren 
BMTsiMbrpbßn^oAläiure  unterA^t^eil,  df^fs  «in&XfeonuüigiibtiidMri 
heine  SQhMrtori^kQHt^n .  in$<4it^..i]t(iia.  YRondel.  d9h€iri;0hiieiiW;«jrrx 
HAeä  üß  MnAl\i9\»>h  löslif^e^m  AAlh0iIe.id0rt.  iffth^nuKUroH 

KgCraOT  und  55  Theilen  HsSO«,  die  mit  dem  doppelten!  Voliilntt 


-W    v\ 


^nd^  'Me$^^i!n^o9ms^esäu9i^  '  -  *  ^    ^  •        '<% 


Wassbr  vevttMii^48ti'eir8tiV4)i«ielvi%i^  dfin|j  1'  b(s 

2  Stunden  gekocht.  .' NichtJitem''BrkaUeh  >fil4ritfti  tnbnl><He 
-piiJ!ittH)fefettzö6S«Nd'ei^1^  scMütWttt '  *ä*  nitfcAiÄft  Aether 

aus.  .  Der  Aether .  hiriterläist  nach  ^^enf  Vefcfunsten  die  Haupt- 
menge  der  in-Nitrobenzoesäuireu  .lß(^iucl9rg^tqljil  ^ist  sie  noch 
duroh  0m9&  Chromoxydr  ^ün  gefärbt.  Man  löst  sie  daher  in 
kochender  podalösung   üritf  ijchuttell  die,  fijtj'frt^  Lpsung  mit 

A^^¥/;'^S  ..P/?.  i^'^.???:  ^T^''^^^^^  A^teM[?e>v(vinene 

Säure  wird  endlich  aus  Wasser  einige  M?^l(^  .UTq^j;ystfj||is^f,t, 
oder  man  bi^d^t.^ie  an  Blei  !^|)d .  ^r|egt .  da^  abg^esjfjl^^dene 
kryslaljisirte;.^]^^^^  ■    • !;  .    ■•    ...::\  tm,:     ..l^r-hr// 

- ; . . .  piß  ws8^üi»gJioh ; .  iabfiljpirtp  ;  -phrp^iiiaHige  p-rBö|rpbenaQÄ- 
;S|urerpnUhält.,^oqh  .eJ;^aS(,M«|a6äÄreiib^ig!$mfing*.  jJÄariikOcbt 
^s^t  So^Jalösuijg  f  JSUrirt,!  föUt  idie;;;ni<*t  ,}zut  iw)rM3fentrirt0 
Losung  j|ai|t?3ph?y^fel^Hrfi;.,mid,  ,ßch«tbeih,dlis  iFajr^t-.iHw  d«r 
re^i^U:  fi-TNi^oj3iQfti;p!^p#re.jni.t^  ßi^MAußhßute:  i«t 

tfn  (Jflinzea  w<Ji^Pj9^obGßri^  ..i»   l.i:../,    .  liii;)  ^ 

H.  5  2^9  2.9.  -      - 


.111 

NO4  78  46,8 


\.V    K"  •    » 


MsJmi^tSi^eDzoeaäure  untersqhe^^t  sich  von  ihren  Iso- 
meren  durch  ihre  bedeutendere"  EosircMei^,in^^Wja&^er^  Sie 
krystaljüisirt  aus,  der  wässerjgen  Lös^gg  ig^  kleinen  weifsen 
Nadeln.  lOOTheile  HgO  lösen  bei  d6,5p  p,611  Theile  Säure.  In 
siedendem  Wasiser  ist  sie  yieil  leichter  lönKicb.  In  kaltem 
Alkohol  oder  Aether  ist  sie  sehr  leiqbt.  löslich.  Sie  schmilzt 
^rij.4t®,  d^^.^fiirt  fenau  btfitders^ri.T^mp'WÄWir  wiöff^^ 
i^iteobyonsoilsfi^re, :  i .  7m  <3ies5firie«  /Y»ef gleiiihung .  mit  1  Jdtzfiever 
vprdeQ.  wÄs^rigft  Wswgei^i  bftWpri!  Siwen  dargQi4eütly<u»d 


Beilstein  «»  Kuhlh'er g^.^Jben^  Zimmtsäure 

>^^^m^  Mi^gon  beider  Ldsimgen  'im  Watisertede.yefdiHtt^t 
Und.der  HiiokBtandbei'MOVigfßtrockJlet.  .;^  ,      .        <r 

benzoSsäare,  ffaben  0,138  R:(ick8tand.         ... 

'    2.     20,6775  Grm.    einer   Lösung   von   o-NitrobenzaSsäure  bei    16,5® 
""■':     'i'    •' •gal>enO,Ö4Ößl'RÜ«tfltantl.' •'•""••  •'    ■••''■-    •   '• '•'    ':  ••    -'^ 

•  ■!>-.<•''*  '  !'!•    •'■)   ''•-]&tin5tE^ '  -       Odbonitl!^ '> 

benzoösftore       -    l^enzoösfture 

"    1000  Tbeile  H,0  lösen  bei  16,6<^    6,11  Theile  2,3^  Theile. 

Die  Metäsdure  ist '  a!so  fast  dreimal  löslicher  in  Walser, 
als  die  Örthösäure. 

'  tyd:s  "Sdrytsalz,  ((^^^^.(^(iaO^^i^di  +  SHjO,  wurde  beim 
Verdunsten  einer  wasserigen  Lösung  an  der  Luft  in  strahlen- 
-förmigen  1  EtyslaHgif upp<^n  erhalten.  Dai^  ^ysttiliwass)^  ent- 
weieht  flist  iiammtiich  bei«l  Stehen  ober  Scb^dtelsllür^;  BIS 
ist  in  Wassei^  leicht  löi^lch  und  unterscheidet  sich  d»dur^ 
«resentlicb  Vom  Bar^tselz  der  isorii^ren  o^NItröbenzo^säof^. 
'Seine  «onoentrirte  wfisserige  Losung  wird  dtircb  Mineral^änreh 
gefällt,  während  das  Barytsdz  der '  o-^Nftrobenz(^:^ur<i  ih 
Wasser  schwerer  löslich  ist,  As  Me  freie  Säure.  Eine  gesät- 
tigte wässerige  Lösung  des  letztetea  bleibt  daher  auf  Zusatz  von 
Mineralsäuren  War. 

1.  0,607  drtih.  verloren  über  Schwefelsäure  0,052  und  dann  noch  bei 

150*  0,009  H,0.  ■ 

2.  0,7915  Grm.  bei  155®  getrockneten  Balzes   gaben  0,390  BaSO«. 

,   ,,  ...  ...  Gefiindeii/; 

-"■^^     ••  Berecbnet     '  >        ■-^"^■■^- 

*•      •"2t6,Hi(NÖ,)d,l      332'  —  -         '—    '     •'•; 

h   .M   /i    ül         Sfi,0'     »64-       '     10,3     •'     '^      '10;Ö''      ^.1;..;'     .. 
^     •■•'   <     •'''      -'•  523.       ■•      '      .    1/     '      •   ;    •:     ■.     -■* 

Üas  Kaik^üh,  lC^H^(^OoOihCä  +  »Rji^isl  in  bisset 
nodlNlölslildier,  als'das  Ba/ytsalz. '  Ks '^krystaHisiK  Aüi^  'W'assei» 
In  kleine  feinen  nadelförmi^eil  Krysiallen:  -  Das  Ki*ysrtbll'^ 
wasser  entweicht  erst  in  höherer  Temperatur. 


1500  getrocknet  n^;0,09J^  ^O  ujjd,,fif^b,enj.9,^f^J?,aQ^.,;,   ^., 
2  [C7H4(NO,)0,)       ä32  —  — 


I .  i 


J*  ■  ^ «' ' •" ■ '^.f    '  " '-'^'iV' 


liiii     '»r 


i-     .'11    M    .1     I,;      i  .    ■'     ■//^^■/'     . -j*     -     (f     ■:"«!m!'.Ii  ; '<     fii     li!).-  ! 

Sa^Jigen  ^per  ^ ie(^«df  i^  M^uog  d^  Siuv^^ ,  »mif  t^o)i|le^ur;ßq[| 
Blei  bereitet.  B^i^ij  JSri^f^t^  iyy«tf^lisijr^ep,^>^qifs^  ,gV^Q;i^e^de 
Säulchen.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Das  KtjsisSiwisBet  lelntweicht  «rst  jn"^  höherer  Tetnp^aW.    '  ^ 

1,3035  Grm.  verloren,  \iber  ^^T!irefe]i»ättrQ  0,Q02  £^0/  i^d  dfpi  bei 
'       150^  nocb  0,048  11,0  und  gaben  0,518  PbO.' 

•        *'  '       •        Berechnet' 

•!•  ..•■\    ..-:    j    t%  '    ib7      ■     -'86^4  •••'  ■     •'*8i»'i  •"•t^    >  " 

557. 

Das  i^Ti^a/g;  ist  m' nasser  äülserst' ' leicht  iöslicKJ    Beim 

j_^.  .__.*___„.»_  -1  ^^_._i-_   ßpj||[|^  ^aJj  ^iij^  gelbUche 


i.-SSS ^^...,     .   „«»«f'^d««,,  ,„,  . 


Eindaitipföh  dei*'  wässerigen  lösuhg 
symparti^e  Häske,  die  ul>erächfre^ 


felsaure  sich  m  eiifen  kry- 
staUinischen  Korper  verwandelt. 

Der  Aethyläther,' t^k4(^Ö^^C(^1is:)62,  Anr^^^^  der 

alkohtfferdietit  Losung  der  Saure- mit  Salzsaureg]as.  schied  sich 
zunächst  ölig  aus  und.  erstarrte  eri^i.beun  Stehen  in  der 
Winterkalte.      Die    abgeprefsten .  Krystalle     schmolzen    bei 

0,2786  Grm.  gaben  0,567  CO,  und  0,124  H,0^        ,  ... 

C,  108  5p,4  55,5 

'       NO,  7gH  40,0        \^^.  - 

195  lOdA 


tW        B  e  ils  t  ein^s^yJSitb^lhser^f^iii^  Zimmtsäure 

jod  riMr  Jlc64he^ihftl'*eHien[  erfiebiieii  iiiMrigeren  Sehitiel^pünkt, 
als  defV-MtfobbhioeÄM^e'r  X4i^:      '"     ''^-  '    ' 

Das'j^MfM^  wurde  dttF^b-' -ÜeiH)fgiefsen  de$  Chlorids  der 
Säure  mit.  fpncentrirteni.  .^wässerijgem  Aiumoniak  dargestellt 
und  durch  wiederholtes  Umkrystayisiren  aus  Wasser  gerei- 
nigt. Es  ^ystallisirt  iTk,)^urzen  <>NadelA  u -löst  sich  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Wasser ,  vr^l''  weniger  in  kaltem  und 
iJöhttlilzfi'ftbi'  leW^  DTestei^  6<^hWeli^ßtÄik^^  Iregt  WiSchey  dem 
flfeS^'ArtMs-  'ilet'''o-WitiH)bferteoesÄ^^^^^  tt4l*^  rnid  demjeÜi^feii 
dbS 'piil^JIraBeri^b^iäui-eymid^'^^^^  "^    *  '^  '  ''^ 

.il/il^'..'«!    'i)fr}'\<    1  i<'*M(f    115 'j-  ./[     lii     ).'.•     äIü^    >.-:U         .:i  j  i'Mi'i  < 

•  '  ''Dfe^in-Niti-'oBenÄbesäüfe  wi^^^  Gemisbh  von 

Zinn  und  concentrirter  Salzsaure., leicht  reducirt.  Man  ent- 
fernt  zunächst  durch  Abdampreii  ^f^üher£iphAs^s|igQ, Salzsäure, 
löst  den  R^pkstand  in  Wa^er  und.  fällt  i^s  gelöste  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdampfen  des  entzinnten  Fil- 
trats  erhält '  man  lange  dünne  Naije^ln  ^^i*'  salzsauren  Amido- 
säure,  die  ,m2|n, durch,  Erwärmen  miL  tronfenweis^  zugesetztem 
Vitriqlöl  in  das  schwefelsaure  Salz  überführt,  .  Das^  letztepft 
in  lyenig. siedendem  Wasser  £[elöst  ffpb  bpim  raschen  Erkalten 
emen  Krystallbrei.  ,    .  ..-.       .        ,    . 

,    0,61Q5  Qrm.  verloren  b^i  125«  Q,Q22  H,Q.  ,     .  ,, 

Berechnet  r*  f    iu 
[C,H^(KHi)0JA80,      372             ~     ^  .- 

Hj,0         18  4,6  "^     4,2 


i'j(!      f!  .;\inii«.!  i>       '.\U;l f^  /  \'Ä — rrrHr»'5q';';.tl.'i      !i.u        .-.iiJi.rDJü; /A 

390.  * 

Dieses   Salz   aus  Wasser    umkrystallisirt   lieferte  'kurze 

,_ -.  _    .    -   _      ji^'»  J'-..i!  : -r.  „.»•>  :.• ,. .  .1    .  ;•  ..I.  .j    '7-,' 
gelbhch  gefärbte  Prismen. 

1,117  Gttii!' V<JdbTen  bei  12ft<^,^6^HjO.- 

'Berechnet  *   /^  i.     j 

,1,  >,      ^         H  •  I Gefunden 

[C,H4(NH;)0J»H,S04      375  — ^  — 

2H,0        36  B,^'  ''  '^       8,3 


408^) 


st    • 


<:i  El(liv«nhr^la»idifeMiflen(w«ssMhaTfigontSutfitoi(ftolAflih 

4- 2HsO  erhalten  worden,  welaheiiileiiMls  (flsiohieTl'Qtiil 
Petermann  in  ihrer  schönen  Arbeit*}  beschrieben  haben. 
Wir  haben  die  sol^p(ti^|t^''^Äii^eA'  itese*/  Chemiker  in  allen 
Tfaeflea^'bfisfätigt>!-g«foddeBiiiiiDiB:Hwaaiierfneien^fiBt-'i8iAimolz 
bei!idfi4<<JCd88<^>aactaiiIil4bini'rau*<liPeteliilhariiil)./Ä'-  "  >:;>'■ 

•'■'  '  •ltui''«e«-^SÜlfat "Wttye'"'rifltt«fet  ÜiOOi  M'isi^thkh 
m^sikmi'^^xäa  'fe^te'  ■^t''essi^M^m'!CiipKr"^efök  'W^ 
efUi^RäV'''^e<i"'yil^i}i^^  "Ni'ed^t^HI^', '  ief'^M'Säiv/im 

}iiI^tareD'<lierd^t^.">Di^j;eibe  hekh  diWbeläoint^ii'EigcInsötiafiyfa 
ittitt  fe<!lttri61fe''liÄ''«#<>"'ei44^"nafcli'  Hü'biiör  üHtl'pBtfei'j- 

Um  endiich  die  Amiaosaure  m  die  zugehörige  Me^aoxy- 

l/}.     -i*:."     W.K\  i>^  -Ulli,   ivA)yi>\..\M    SA     V   I-'lj    j/l-i'::L\/;.'ii  I  -.^    T.:» 

öenzoesäure  CSalicylsaureJ  umzuwandeln,  haben  wir  nach  dem 
Vorgänge  von  Hubner  und  Petermann  eine  kochende 
Lösung  der  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  frisch  bereiteten 
wasserigen  Losung  von  salpetriger  Saure  tropfenweise,  pis 
zum  Aufhören  der  Stickgasentwickelung  versetzt  i^nd  d^nn 
verauhstet.  Wir  erhielten  die  liekaifnten  langen  I^adeln'*  der 
Salicylsaure.  Da  dieselben  m  Krystpllform ,.  Lpslichkeit, 
Schmelzpunkt,  und  ^Verhplten  gegen  Eisenchiorjd  durchauis  das 
^erÜatten  dieser  Saure  zeigten/ nie! teif  wir  ^s'  für  übertfüssig, 
die  erhaltene  Salicylsaure  noch  einer  Verbrennung  zu  unter- 
weifen.  ' 


selben  wird  eine  lange  offen  gepuebene  Luck6  ausgefüllt  und 
das  System    der   Substitutionsprpducte    aromatischer  Saureß 

*)  Diese  Annalen  149,  138. 


iftO        Beilstein  iL  Kukli^e^^,  WärsZimnUaäure 

<«ricd  (in /}>efittGdi^dd6ii  Weise-  Mrar>jlibdc)iliiji»'g9hnitihi^)  Es 
Mettl  u0)s  Atif  pd^;übrig,Meiliige  ymäs^jfi^cW  tiilMheräi 
Beolmohtiingeki  tfüfauklaretu'  y/     .  r  !  ,.  ./    m  r    :   ,   (    '  v 

X  !^  !Wriei^bbon  M  der/iEialdtung  ibeii^kt^  hf^iRadsii: 
szewsky  Jbteiia  tNHrireii!  der;  oM-ToIdyltfiuiieiiJst^ar-Nitir^Biiuveii 
.e^l^^JßjV  yo9.  (Jen^^i  .d^  ^jjpß  Ij^m  .Qj^y^iren;P(ir^-,  |)die,^dere 
,O^Äor^ffp'oJjf««[(>^>ät^e,,J^(^te..  Währen^  .d^e  {)|7^i^o))«ii^9&7 
_awji;e,  durch  ^hreiij  holten. Spbipel?piv»kf»fid,jhi;f)g€jri^^ 
jicjil^^^  in  \jra^ser  «ich  «ßhr  auffaltend  ypn^  Uufea  h^y^^J^Orr 
.ineren  ,un|ßf schßi4i^t ,  iinn^  dahei^  l^ijcj|)i(.«ind  i^iQh^r,.^fl^nnf 

w^<^efv,k^ff,/e.hl<?n,iR  der  :ffotJ4|Von:|I^^d?|ßÄ^e.iyS|^y  #9 
Beweise,  dafs  die  aus  der  zweiten  Nitro  -  a  -  Toluy/ijffiu^l^ 
erhaltene  Saure,  wirklich  Or^Äonitrpbepzoepäure,,  war.  .Nur 
der  Schmelzpunkt  (\21[^  ist  angegreben  und  selbst  der  ist 
von  dem  Schmelzpunkte   der  o-Nitrobenzoesaure  C141^   er^ 

•■.\.-.'"    A    •:  ..  j     ';  r:ji  .;■,•;  •>M     !!!■>;    'r. -j  M  ii  l'     iirj/      ■  :  Tu*.-   '^ 

heblich  yerschieden.  .  ,  i 

Auf  unsere  Veranlassunir  bat  Herr  N.  Pirogow  die 
Versuche  Radziszewsky*s  wiederholt  und  hat  dieselben  im 
Allgemeinen  bestätigt  gefunden,.  Aus  der  löslicheren  Nitro- 
a  -  Toluylsäure  wurde  durch  Behandeln  mit  Chromsäure- 
lösung  eine,  Saure  erhalten ,  die  allerdings  ungefähr  deii  von 
Rad^iszewsky  angegebenen  Schmelzpunkt  zeigte.  Dieselbe 
erwies  sich  aber  ials.,ein  Gemenge.  Ein  daraus  bereitetes 
Barytsalz  war  viel  löslicher,  als  das  Barytsalz  der  o-Nitro- 
benzoesäure.  Diß  Säure  \yurde ,  mit  Zinn  und  Salzsaure,  xedu- 
cirt  und  die  erhalten^  Amidosäure  nach  Hübner  ,und  Pe.t.er- 
mann  mit  salpetriger  Säure  behandelt  So  wurde  fast  die 
ganze  Menge  in  reine  Salicylsäure  umgewandelt.  Es  unter7 
liegt  demnach  keinem  Zweifel,  dafs  beim  Nitriren  der  o- Toluyl- 
säure ein  Para-  und  ein  Jfa^aderivat  zugleich  entstehen. 


Bekanntlich  gelang  es  Baeyef  'und  lEmtti'eHiitg^'*j, 
dieses  merkwürdige  jltefd^cti^spröduot  'des  Indigos  künstlich 
dar^iis]t^Upn,.4Mrcb>  Zusj^mm^^ii^dfpelz^  TOfi  liUtra^oiinn^.iaaure 
mit  ^e tzjkai^ ,  mfi  jEisepf ^sß(||ven.  .  ,Pf| ,  nun,  I^dol  ,aU  Q ja  IpftigiQT« 

Baeyer  und  Emmerling  fanden,  ein  jPar<^kö]iiip:;.^K  £Q 
lassen  es  Baeyer  tutd  JB  m  m  e  r  1  i  n  g  unentschiedeq,  .9b  ihrer 
Nitroziitiniisäür^  etWas  Metasäure  beicfemenffl  war>  öder  ob  beim 
Schmelzen  mit  Kali.  eine. Umlagerungf^ des  StickstofTft  eintritt^ 
Wir  haben  die  Versuche  .von  B,aeyer  und  Em.mer-r 
ling  wiederholt  und  uns  überzeugt,  daf;s  b^ini.  SG|ime|;s<^i]^ 
von  Jfe^anitrozimmtsäijre  mit  Kali  und  Eisenfeilsp^ipL^D  wirk- 
h'ch  mit  Leiehli^ert  IMöi 'entsteht.  Als  wih  aber*  dtiß  ^eine 
Parasfiure  .^ii^cjr  ^leicberiB^bandtang  Uf^terwarf^if,^^^^ 
wir  keine  Spur  Ind/oil ,  nachweisen ,  und  doch  lassq^iidie  von 
Baeyer  **3'iBlngfe^böheh,  äiifserst  em^findlichi^n^Rfiä'ctionen 
die  UeinsIgTf^SIenjif^  ^in^^flil&ön^rs'  mit  Leich,tigkeii  ef l^ekikten. 
Es  unterliegt  itdrä^ch  keinem  Zweifel,  dafs  die  von  Baeyer 
und  (Bmtn)0>rtliiligi()bentttzt^  Niliwsimnkfsinre'  etwtei'  iroil^  der 

r  t  I>ttrcti()die(^titte;i:  Arbeite»  .%b'erv^;  2^^  die 

Oiistitati(9*  die^Qft  Kprpf»rs  fsiomjicdi  aioherjfitetgsstblU^iu^cfn; 
Di(^  im^  Aea.KiAlriH  d^r  Vitrognwtii^ai^iobiistie^ 
naW/  di^sscdb«^  ideaititi  diß  G^enwil^ft  ^infia  Phenolrcstes»  ikfm\ 
aa«^  i/B€äifi.;Betondf)ln  mit  Joi4w^s^i$t^..itvtn '.allcar iSlsrokstofl^ 
als.  iUiBM)ffiittk:,i.$iM94    .tD)iFcl)i>3«hifieAiiei')ttlitii  tKaK  tentstdbt' 


*)  Berichte  der  deutschen  chemisch  enoGißstfftliaft  1:86^^  680^i 
••)  Diese  Annalen  Buppl.  1f,  56.  r;  ^Sü  li   i        -'.'i 


m        Beiist  ein^^1i^:\£wJiih'»f^^^^tl>b^^  ^mmtsäure 
p-Oxybenzoesäure.     Diesb^>filhrtIMi  folgender  Constitutions- 

CHO 

dii^  Tyi^ojih   «ilii^<  ieih  öiM^^es  <  A'niitfi^Miiakaddif loi^spi'ilMubt  d^i' 

p-OxyzimiQtsänre  Tyrosm, 

üiid  did  ävntfiese  des  Tyrdsins'  mufs  sich'/  uiitef  B>eniitzung 
deif  'ii(ili6iiW'  Arbeit  t!r'faser''s,  äürch  fdlgende  neactionen 
vferwifkiiaeh'iäSse'Ä'l  •  •- --V'-l''  -^■'  ' '-'  —'•.!••:'/ -l  :  l 
-,'  .11  yy(i^  ;'■•'■   ■ -"l  ••""     ■■■'1  '■••i|.^ui'i-.:riii(i!.\i/ii.' "^A^  moy 

""«•HÄa0.cb'tf  ■+-»»■'"  '^AßfiÄ.'döii  ^'«^  :'^ 

-i')f)  Bhnr  haAte^delnlneb•*Il^r<n6ttigV-ffi6  4omCrllIas>eT!t^  ioiu 
der  Zimmtsäure  ausgefuhrttin  U«»wlaidiuiigm(an<)depn(j-MNiM>i^ 
zimmtsäure  zu  wiederholen  und  dann  in  bekannter  Weise  die 
Nitrogrup^en  'ge^en^enlVasserresl  auszutauschen.'  * 

-  !)  Nüf^enyl'CiiSyrmilöhs^ufe ;  C9»iGiOiOi%^O^l  ^'i^'  Als 
eirsleB !!. Gif äd'-'iai'dör; eben  'umgedeuteten nRbaoffoii  iMbeA'i^trlr) 
zttDii^likSt  das  Additlohsprod«cl<  der  tuht^hcliloi^lgdi^  Sstaifih  «tfl 
pttNitr 0£itBin tsdurei  antersil«ht;  -  4}elhaü  ria^  iS  1  >a  ti  ^e  r 's'  Vwi^m  r 
gjlogylviriirden'23  iGvhi.  p-^Nitro<2ifiMtsiUl>e  <  mit' (tö'%rtM.^kry^i> 
stdliflirter  Sodh  iil  660enh^  WasBeiflgölÖit   Dii^'auf »^  lA;j|i^hM>i 


»..   V      •     ..    •.    ..♦  ...:    .ji    .*■ 


I    '•  j 


*)  Di^itf*  Asüildeü'  l«8if<  100;    ' 
*^  Daselbst  149,  78.  .r.,T''<        <      /. 


.  V    »   «.-^  »*1 


^utidKMMüÜroSmzoimuife,'^^  's  v  V  143 


und  forlwäl^pp4,h<'4  töWte«»*-*P^"9i!^^»^(WJ)CMor  ge- 
sättigt,  dann  24  Stunden  lang;  in  die  Kälte  gestellt  und  hierauf 
mit  50  Grm.  concentVirt^P'^^i^äüfe  ^iirieXzi.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  rasch  auf  Vi  ihres  Volumens  eingedampft. 
mA  m^m^'^r^'ii2m\n  t^'ri^'4n#^ftiRM  >lKng^'<l)bi<^daure. 
Diirdh-Au^HutldM'>(feY  Mil^bi^laligd  -MVÄ^m^'  m»9^^^'M 

ief«fe'iteÄt  'krt'g*i\]tf^  •g^wbrtli8ri/'^Zö4'  Äriwyi^  WArdiö  «ysiftJ 

stahz''-buä  Wiäi^  utlikiT»äWIiyirP.' -^      -■'<  ^'''>   J''in'^'»i<!  ^''"'>x 

Berechnet  '^ '      „    ' 

Cg    .        108  43,9  ,  —  44.2 

u\e  P'Nitropneniß'Chlormilchsaure  krystallisirt  aus  Was- 
ser in  kleinen  flachen  rhombischen  ölältcheli.'  '  iS6rimelzpdtild 
165*^.  Sie  zeichnet  sich  vor  der  PhenyT-Chlormilcnsaure  durch 
geringere  Loslichkeit  und  grofsere  Beständigkeit  aus,  aocn 
scht^nt  ihre  Bildung  schwerer  zu  erfolgen,  als  diejenige  a&t 
ersteren.    Man  ha|,/:i.  ^^   ^  x.^  -.=,  ,/  ».    ^    i.;h  - 


t         u 


=  2  rg A(N.p,) .  g,H,cio ,  co.h]  :4-  2  Naci  ^-  CO,.      ; 

^P  P^  Wßjteii^,ün^^rw?huttg;d^:,o^i^.  ^flgpflfi^it^fSf?  ^örper^ 

bßschÄfligt.i|W,lg^gen>^Äi;tig.,,,;,:;    '  ... ,,  .,|   .;.,,  .„■.;>;,;(( -T:.,, 

••■''S.cT'feiör*'b^a>g'-,''!?(*^ua9r^'il8r»i  t-'ii.;f:>  >A    /..:f.,i.:r..'!, 

••  -   '^';  .\"  •••! '■'!' '1  ,-ifX  f5''-r'i)  , 'i'M/rr.'i -.iij  'jji! ''1. ';«!•• -vi /j!i<,/^ 


i44  Friedsl^iAer  eik  SiUoüiiksiAohloHir. 

;  f      t\      iv.  von  C,  Priedßl,*)^  n-  , 

Jl<jlf!J,!    •:    •!  •    ?i'".'  •',:.'. ''    >■.."■    .'  '   ''  ;■;    ,!',^  ,.i        I   ;:'7/     li'-/  ■  i.  >ii' 1 

t^^ill;^  dwpl^  Kinwirtui^g\TOi\,S|Hj(?iwi^hlfl|firiL^^^  ge^ch^yi^ 

zenes  Silicium  ein  Subchloru^t  f]||r£Si^t|sl)^i  ^!^]^f?^lß\i(P^Mff\^ 
auf  anderem  Weg  ein  mit  diemeiP'.yi^Umcbt  id^tiaci}v(s  Sub- 
chlorür ,  dessen  «UHtarttuchinigv'  ^  "fontuM^t^en  gedenkt',  er 
nimmt  dahei^'  V^ahlassung ,  seine  Bepbachtungen  über  das- 
selbe  in  einer  vorlänfiiren  Notiz-mitztitheiten; — 

Das  S^bchlorür  wurde  aus.  flexajodür^  erhalten.  Wird 
Siliciumhexa|pdür  ffif\  Quecksilberchlorid  e^I^zt,  sOr^itt  eine 
heftige  Reaction  eia  und  es  destiilirt  nebeii  .TetraaUprid  ein 
anderes  viel  weniger  flüchtiges  QlvlQ^ür,  d^s.isach  in  Kalilauge 
imtec^WasserstofTentwickelup^^^  ^^^9^^,  V^^  feiner  ^Entstehung 
nach  wohl  nur  SigCl«  seijj  kann.    ,      ,        ,    ,  '.  .     . 

Das  erwähnte  Eexajodür  ist  vom  Verfasser  früher,  in  Ge- 
m^insch^ft  mit  Ladenburff  .,untersucht.. worden* ,  Es  wird 
erhalten  dur^h  Erhitzen  .yon  Tetrajodür  mit  pvdverfarmierepi 
Silber  :  .    •       rr  . 

2SiJ4  +  2  Ag  ==  Si,Je  +  2  J^A^i'!    '     •'       •^'  '^  »'    '  ' 

Nach  def'Aüffaysiinff  sein^flfiAtrf^cW'bilAet  es  das  erste 
Glied  der  Aethylreihe  des  Siliciums'^,  ms'ofern  iri  demselben 
zwei^Älöhife"'Sili6iiitti^  rfafJ^MÄrfeh^thetl*ttö^^^ätÖgiirt^'  ^jen- 
seitig binden,  wie  in  dem  Aethylwaä^i^i^^iriiie^beflferi  JCbhfeÜ^' 
stofTatome.  Es  spaltet  sSxth'ibeA  .)ii(e(r 'Pe^s^iU^ltipiiiint  T^tr^ajodür 
und  ein  nicht  flüchtiges  Subjodür,  läfst  sich  aber  in  eine 
Aethylverbindung  überführen ,  deren  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  der  Formel  S^CCyBÖipE^itsprechen.    Mit  Wasser 


*)  Compt  rend.  W«,  497. 
•*)  Diese.  Annalen  ie9,  292. 
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erMlt  man  aus  deiB'/Hejcajodureme  Yerbindung  Si204H2i  die 
der  Oxalsäure  entspricht  und  siqh  in  Kalilauge  unter  Wasser- 
stoffentwickelung zu  kieselsaurem  Kali  auflöst. 

Bei  den  izahlreichen  Versuchen  zur  Darstfellung-  des  Sili- 
cium-Subchlorürs  machten  Friedel  und  Ladenburg  einige 
Beobachtungen,  welche  den  Angaben  von  Troost  uiid  Haute- 
feaille  zur  Bestätigung  gereichen. 

So  erhielten  sie,  als  sie  Chlorsilicium  in  einer  Porcellan- 
röhre  über  Silicium  leiteten,  welches  bis  nahe  zu  seinem 
Schmelzpunkt  erhitzt  war,  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre 
schöne  nadt^lförmige  Krystalle  von  Silicium ,  und  das  zurück- 
gebliebene Silicium  war,  ohne  zu  schmelzen,  zu  einer  sehr 
harten  krystallinischen  und  die  Electricität  leitenden  Masse 
zusammengesintert 

Mit  diesem  Silicium  suchten  sie  in  ähnlicher  Weise,  wie 
Berthelot  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit  Hülfe  des 
electrischen  Flammenbogens  Acetylen  dargestellt  hat,  einen 
Siliciuiriwasserstoff  synthetisch  zu  erzeugen,  jedoch  ohne  Er- 
folg,  was  flicht  zu  verwundern,  da  der  Silicium wasserstpff, 
wie  Verfasser  seitdem  gefunden  hat,  durch  den  electrischen 
Funken  vollkommen  zersetzt  wird.  Die  Spitzen  der  ^ilicium- 
pole,  wenn  sie  einander  zu  sehr  genähert  werden,  schmelzen 
leicht  und  bedecken  sich  mit  einem  braunen  Pulver  von 
amorphem  Silicium ,  wie  diefs.  auch  Troost  und  Haute-, 
feuille  beobachteten..  Verfasser  hielt  diefs  einfach-  ftr  eine 
VerJBücbVgung;  von  Silicium,  Ijemerjtt  jedoch,  dafs.auf  die 
Reinigung  des  Wasserstoffgases  eine  besondere  Sorgfalt  nicht 
verwendet  worden  sei  und  deshalb  die  Abwesenheit  jeder  Spur 
von  Chlor  nicht  ^lit  Bestimmtheit  behauptet  werden  könne; 
doch  hält  er  es  für  möglich,  ,^dafS:  auch  der  Wassei:stoff  jlurch 
Bildung  einer  Verbindung^  die  sich  bei  Xemperaturveränderung 
wieder  zersetzt,  an  dieser  Erscheinung  betheiligt  sein  könne. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ÜLXIII.  Bd.  10 
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üeber  Subchlortire  und  Oxychlorüre  des 

Siliciums ; 

von  jL  Troost  und  P.  Hautefemlle*). 


I.    Darstellung  der  ßätciumstibcMorüre. 

Wenn  man  Chlorsiliciumdampf  in  einer  bis  nahe  zum 
beginnenden  Erweichen  erhitzten  Porcellanröhre  über  ge- 
schmolzenes Silicium  leitet,  so  erhält  man  einen  Absatz  von 
Silicium  und  eine  Flüssigkeit,  die  neben  unzersetztem  Chlorid 
eine  kleine  Menge  von  Subchlorüren  enthalt.  Da  bei  ein- 
maligem Ueberleiten  des  Chlorsiliciums  nur  sehr  wenig  Sub- 
chlorür  gewonnen  wird,  richteten  die  Verfasser  ihren  Apparat 
so  ein,  dafs  dasselbe  Chlorsilicium ,  ohne  mit  der  Luft  in 
Berührung  zu  kommen,  mehrmals  durch  die  Röhre  getrieben 
werden  konnte.  Letztere  war  zu  dem  Ende  auf  beiden 
Seiten  mit  gläsernen  Recipienten  verbunden ,  die  abwechselnd 
erhitzt  und  abgekühlt  wurden.  Jeder  der  Recipienten  war 
aufserdem  mit  einer  langen ,  in  Quecksilber  eintauchenden 
Rohre  versehen,  um  den  Druck  anzugeben  und  die  äufsere 
Luft  abzuhalten.  Wegen  der  Erweichung  des  Porcellans  ist 
nämlich  darauf  zu  achten ,  dafs  der  Druck  im  Inneren  dem 
äufseren  Druck  immer  nahezu  gleich  bleibe  und  der  Zutritt 
von  Lijfl  würde  die  Bildung  von  Oxychloriden  veranlassen, 
die  von  den  Subchlorüren  nur  äufiSierst  schwierig  zu  trennen 
sind.  Aber  auch  mtt  diesem  Apparat  war  das  Ergebnifs 
nicht  befriedigend,  denn  nach  fünf-  bis  sechsmaligem  Durch- 
treiben des  Chlorsiliciums  war  die  Röhre,  und  zwar  gewöhn- 
lich auf  beiden  Seiten,  durch  abgeschiedenes  Silicium  verstopft. 

Die   Hauptschwierigkeit,    welche    sich    der   Gewinnung 
gröfserer  Mengen   von  Subchlorür  entgegenstellt,  liegt  eben 


*)  Compt.  rend.  9  S,  563 ;   Tgl.  diese  Axmalen  1.09,  292. 
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darin ,  ddfs  die  Subchiorüre  bei  dankler  Rotfaglulh  eine  be- 
trächtUche  Dissociationstenslon  haben ;  man  mufs  daher  bei  dem 
beschriebenen  Vermach  einen  sehr  raschen  Strom  von  Chlor- 
siliciumdampf  anwenden  oder  aber  für  sehr  rasche  Abkühlung 
Sorge  tragen.  Diese  Bedingung  läfst  sich  am  Besten  her- 
stellen mittelst  der  Deville 'sehen  heifskalten  Röhre  ♦),  deren 
Anwendung  eine  bessere  Ausbeute  liefert.  Durch  die  innere, 
die  kalte  Röhre ,  liefs  man  Wasser  von  etwa  60^  laufett, 
«m  eine  Verdichtung  von  Chlorid  auf  deren  Oberfläche  mög- 
lichst zu  vermeiden.  Der  Zwischenraum  zwischen  der  faeifsen 
und  der  kalten  Röhre  communicirte  auf  einer  Seite  mit  einem 
abgekühlten  Schlangenrohr,  durch  welches  die  aus  dem  Appa- 
rat kommenden  Dämpfe  fortwähi^end  verdichtet  und  in  das 
Siedegefäfs  zurückgeführt  wurden;  aus  diesem  gingen  sie  auf 
der  anderen  Seite  wieder  in  das  glühende  Rohr  über.  In  dem 
Apparat  fand  also  eine  ununterbrochene  Circulation  des  Chlor- 
siliciumdampfes  statt. 

Das  Rohproduct  einer  gut  geführten  Operation  enthält 
neben  viel  unzersetztem  Chlorid  eine  gewisse  Menge  Sub- 
chlorür  und  ein  wenig  Oxychlorid,  dessen  Bildung  nicht  voll- 
standig  vermieden  werden  kann. 

Das  Bichlorid  siedet  bei  59^  und  ist  daher  leicht  abzu- 
scheiden. Die  Trennung  der  anderen  Verbindungen  dagegen 
erfordert  wiederholte  fractionirte  Destillationen  oder  Behand- 
lung mit  geeigneten  Reagentien. 

IL    Bäiciumaesquichlorür, 

Das  Sesquichlorür  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  1,58  spec.  Gewicht  bei  0®.  Bei  — 14<*  er- 
starrt es  zu  grofsen,  der  Borsäure  ähnlichen  Krystallblättern. 
Es  beginnt  bei  146^  zu  sieden   und  geht  zwischen  146   und 


*)  YgL  diese  Annalen  1S4,  124. 
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148<>  YOlIsUndig  über.    Die  Dampfdichte  9,7,   bei  239,4<)  be- 
stimmt,  entspricht  4  Volumen  für  die  Formel  SiiCle  *> 

Wird  das  Sesquichlorür  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  ent* 
xändet  sich  sdn  Dampf  von  selbst ;  in  geschlossenen  Gefafsen 
beginnt  es  bei  350^  (siedendes  Quecksilber)  sich  zu  zersetzen, 
jedoch  sehr  langsam,  der  Siliciumabsatz  innerhalb  24  Stunden 
.ist  kaum  bestimmbar.  Mit  der  Temperatur  wächst  aber  die 
Dissociationstension  sehr  rasch,  so  dafs  sich  bei  440^  CSchwe- 
feldampt)  innerhalb  24  Stunden  von  100  Theilen  etwa  90 
zersetzen ,  welches  Verhältnifs  bei  längerem  Anhalten  der 
gleichen  Temperatur  constant  bleibt.  Bei  800^  ist  die  Zer- 
setzung nahezu  vollständig.  Das  Sesquichlorür  zerfällt  dabei 
gerade  auf  in  Silicium  und  Bichlorid  : 

2Si4Cle  =  Sit  +  3  (81,014). 

Protochlorür  war  in  den  bis  zu  440®  erhaltenen  Zer- 
setzungsproducten  nicht  nachzuweisen. 

Das  Sesquichlorid  ist  also  nur  unterhsdb  350®  und  ober- 
halb etwa  1000®  beständig.  Aus  seiner  merkwürdigen  Eigen- 
schaft ,  bei  einer  der  Rothgluth  nahen  Temperatur  in  Silicium 
und  Siliciumbichlorid  zu  zerfallen  und  aus  diesen  Spaltungs- 
producten  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  sich  wieder 
zu  regeneriren,  erklärt  sich  die  Fähigkeit  des  Chlorids,  die 
Verflüchtigung  und  Krystallisation  des  Siliciums  zu  bewirken. 

Nach  seiner  Zusammensetzung  entspricht  das  Sesquichlorür 
dem  Sesquijodür  von  Fr i edel  und  Ladenburg.  Es  zer- 
setzt bei  Gegenwart  von  Ammoniak  das  Wasser  in  der  Kälte 
und  bildet  unter*  Wasserstoffentwickelung  Kieselsäure.  Mit 
Wasser  allein  giebt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  näm- 
liche Sesquioxydhydrat ,  welches  Fried el  und  Ladenburg 
.durch   Zersetzung  ihres  Sesquijodürs   mit  Wasser  erhielten. 

Dieses  Oxydhydrat  reducirt  in  der  Kälte  das  übermangan- 


«)  Si  =  14;  O  =  8  u.  8.  w. 


und  Oxychlorüre  des  Siliomms,  149 

saure  Kali  mit  äufserster  Raschheit,  auch  die  Chromsänrd 
wird  durch  dasselbe  reducirt,  jedoch  sehr  langsam.  Auf 
Lösungen  von  Goldchlorid  oder  seleniger  Säure  wirkt  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Es  verbin<tet  sich  nicht 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  Salpetersäure  dagegen  holt 
es  hartnäckig  zurück,  selbst  beim  Auswaschen  und  Trocknen 
im  Vacuum  und  läfst  dieselbe  erst  entweichen,  wenn  es  bis 
nahe  zu  der  Temperatur  erhitzt  wird,  bei  der  es  sich  unter 
Erglühen  in  Kieselsäure  verwandelt  *}. 

III.     ßiliciumprotochlorv/r. 

Diese  Flüssigkeit  findet  man  mit  dem  Sesquichlorid  ge- 
mengt, namentlich  wenn  letzteres  sich  unter  solchen  Umständen 
bildete ,  dafs  zugleich  Oxychloride  von  hohem  Atomgewicht 
entstanden.  Zusammensetzung,  Siedepunkt  und  Dampfdichte 
desselben  sind  schwierig  festzustellen ,  da  es  äufserst  hart- 
näckig kleine  Mengen  von  Oxychlorid  zurückhält. 

Sein  Dampf  entzündet  sich  an  der  Luft  schon  unterhalb 
der  dunklen  Rothgluth*  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zer- 
setzt es  das  Wasser  und  entwickelt  dabei  im  Verhältnifs  mehr 
Wasserstoff  als  das  Sesquichlorür.  Mit  Wasser  von  0^  giebt 
es  ein  Oxydhydrat,  welches  sich  von  dem  erwähnten  Sesqui- 
oxydhydrat  dadurch  unterscheidet,  dafs  es  nicht  allein  über-^ 
mangansaur^s  Kali  und  Chromsäure  reducirt,  sondern  auch 
aus  Goldchlorid  metallisches  Gold  und  aus  einer  wässerigen 
Losung  von  seleniger  Säure  rothes  Selen  ausscheidet.  Aufser- 
dem  scheint  es  sich  gegen  starke  Säuren  als  Basis  zu  verhalten« 

IV.     Siliciumsuißuorür. 
Diese  Verbindung  entsteht  und  verhält  sich  ganz  analog 


*)  In  seinem  Verhalten  zu  Säuren  zeigt  dieses  Oxyd  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  den  Säuren  des  Tantals,  Niobs,  Titans  und  selbst 
mit  der  Zinnsäure. 
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d^n  Sesquiehlorür  und  wird  daher  wie  dieses  am  Besten  unter 
Anwendung  der  heirskalten  Röhre  dargestellt. 

Es  ist  ein  weifser  sehr  fein  zertheilter  Staub ,  zersej;zt 
das  Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  unter  Wasserstoff- 
entwickeiung  und  giebt  mit  Wasser  von  0**  ein  Oxydhydrat, 
weiches  sich  gegen  Oxydationsmittel  wie  das  Sesquioxydhydrat 
verhält ;  seine  Zusammensetzung  entspricht  mithin  wahrschein- 
lich der  des  Sesquichlorids,  was  jedoch  durch  Analysen  noch 
nicht  festgestellt  werden  konnte. 

V.    Bildung  und  Darstellung  der  Siliciumoxychloride. 

Bei  der  Sublimation  von  Siiicium  mittelst  Siliciumchlorid 
bildet  sich  immer  das  schon  durch  Fr i edel  und  Laden- 
burg  bekannte  Oxychlorid  Si402Cl6,  daneben  beobachtet  man 
aber  auch  weniger  flüchtige  Oxychloride  von  höherem  Atom- 
gewicht. 

Die  Vertretung  von  Sauerstoif  durch  Chlor,  welcher  diese 
Oxychloride  ihre  Entstehung  verdanken,  geht  in  vieleaFällen  mit 
aufserordentlicher  Leichtigkeit  von  Statten ;  sie  erfolgt,  wie  die 
zur  Darstellung  der  Oxychloride  angestellten  Versuche  ergeben 
haben,  durch  directe  Einwirkung  des  Sauerstofl^s  auf  die  Chloride 
oder  das  bekannte  Oxychlorid.  Dafs  der  Sauerstoff  dieser 
Oxychloride  nicht,  wie  Friede  1  und  La  den  bürg  annehmen, 
aus  dem  Material  itc  Oefäfse  stammt,  ergiebt  sich  schon  dar«- 
aus,  dafe  man  die  Chlorure  fast  ganzlich  frei  von  Oxychlorid 
erhält,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  des  Bichlorids  durch 
geschmolzenes  Siiicium  jeden  Luftzutritt  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt verhütet;  es  wird  aber  auch  schon  dadurch  ganz  unzwei- 
deutig bewiesen,  dafs  die  gleichen  Oxychloride  bei  Einwirkung 
des  Inductionsfunkens  auf  ein  Gemisch  von  Sauerstoif  und 
Chlorid  oder  Oxychlorid  gebildet  werden,  denn  unter  diesen 
Umständen  ist  eine  Mitbetheiligung  der  Gefäfssubstanz  selbst- 
verständlich ausgeschlossen. 
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Bei  diesi^m  Versuch  eben  wurden  jene  neuen  Körpeir 
zuerst  beobachtet.  Yortheilhafter  erhält  man  dieselben,  wenn 
man  ein  Gemenge  yonSßuexstoff  mit  dem  Dampf  des  Oxy Chlorids 
Si402Cle  durch  eine  mit  PorceHanölückchen  gefüllte  Röhre 
leitet,  welche  in  einem  Gasofen  erhitzt  wird.  •  Man  richtet  den 
Apparat  so  ein,  dafs  man  das  Gasgemisch  mehrmals  ohne  V^* 
lust  durch  die  Röhre  abwechselnd  hin-  und  hertreiben  kann. 
Schliefslich  erhält  man  eine  Flüjssigkeit ,  welche  aufser  dem 
Ueberschufs  des  angewendeten  Oxychlorids  eine  ganze  Reihe 
von  Siliciumoxychloriden  enthalt.  Mit  der  genaueren  Unter- 
suchung dieser  Körper  noch  beschäftigt,  geben  die  Verfasser 
vorerst  nur  die  Zusammensetzung  und  wichtigsten  physikali- 
schen Eigenschaften  derselben  an. 

Das  erste  der  neuen  Oxy Chloride  ist  eine  leicht  beweg- 
liche Fiüssigkeit,  die  bei  152  bis  154^  siedet.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  Si^OsCls.  Die  bei  440^  be- 
stimmte Dampfdichte  kommt  der  berechneten  nahe  genug,  um 
sicher  zu  sein,  dafs  die  gegebene  Formel  4  Vol.  Dampf  entspricht. 

Gegen  200^  destillirt  mit  nahezu  constantem  Siedepunkt 
ein  zweites  Oxychlorid,  dem  nach  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung SiiO^CU  zukommt;  ihre  Dampfdichte  wurde  bei  440^ 
==  15,5  gefunden.  Diefs  führt  zu  einer  Verdoppelung  der 
obigen  Formel ,  denn  für  SisOgClg  berechnet  sich ,  bei  einer 
Gondensation  auf  4  Vol.,  die  Dampfdichte  zu  15,9.  Dieses 
Oxychlorid  giebt  interessante  Producte,  namentlich  mit  Alkohol 
und  Ammoniakgas. 

Ein  drittes  Oxychlorid  ist  eine  gegen  300^  siedende  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  Si405Cl3.  Die  Dampfdichte 
wurde  bei  440^  =  31,2  gefunden ,  wonach  die  Formel  zu 
vervierfachen  wäre.  Für  SiieOgoCli«  berechnet  sich  die  Dampf- 
dichte zu  28,2;  die  Differenz  weist  darauf  hin,  dafs  der  Kör- 
per noch  Spuren  des  folgenden  Oxychlorids  enthielt. 

Dieses  vierte   Oxychlorid   ist  eine   ölige  Flüssigkeit;   es 
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^ird  unter  0^  breiartig,  siedet  oberhalb  400^  und  hat  die  Zu- 
sammensetzung Si^OejCI^;  seine  Dampfdicbte  konnte  noch  nicht 
bestimmt  werden. 

Endlich  wurde  auch  ein  Jtestes  Oxychlorid  aufgefunden, 
welches  bei  440^  noch  nicht  schmilzt.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  Si407Cl.  In  den  vorerwähnten  Oxy- 
chloriden  ist  es  löslich;  diese  Lösung  wird  opalartig,  wenn 
man  sie  durch  Destillatton  conoentrirt. 

Die  Verfasser  stellen  die  Oxychloride  des  Siliciums 
schliefslich  in  folgender  Reihe  zusammen  : 


Einfachste 

Formel  4  Vol. 

Formel 

entspreohend 

Biedepiankt 

SuOCly  *) 

Si^OjCle 

Si4  Oj  Cle 

136  bis  189<> 

Si408Cl5 

Si^OgCl« 

152  bis  154» 

Si404Cl4 

Sie  Os  eis 

198  bis  2020 

ßi405Cl, 

öiieOtoCli, 

gegen  300* 

Si40eCl8 

über  400° 

Si407Cl 

— 

fest  bei  440^ 

Oxychloride  des  Bors,  Titans  und  Zirkoniums, 

In  derselben  Weise,  durch  directe  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs auf  die  Chloride ,  haben  die  Verfasser  mehrere  Oxy- 
chloride der  genannten  Elemente  erhalten.  Das  Zirkonium- 
oxychlorid ,  welches  sich  unter  den  gescJiiiderten  Versuchs- 
bedingungen am  Leichtesten  bildet,  ist  fest,  flüchtig  und  hat 
die  Zusammensetzung  Zr402Cl6;  es  entspricht  demjenigen 
Siliciumoxychlorid ,  welches  gleichfalls  in  reichlichster  Menge 
entsteht.  Von  den  Oxychloriden  des  Titans  bildet  sich  am 
Leichtesten  ein  festes,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
Ti406Cl2  entspricht.  Von  den  Oxychloriden  des  Bors  endlieh 
haben  die  Verfasser  nur  festgestellt,  dafs  dieselben  in  gleicher 
Weise  entstehen;  ihre  Abscheidung  mufste,  um  bei  dem  nie- 
deren Siedepunkt  des  Chlorbors  C17  )  nicht  allzugrofse  Verluste 
zu  erleiden,  auf  die  kältere  Jahreszeit  verschoben  werden. 

Aus  der  näheren  Untersuchung  der  neuen  Verbindungen 
erwarten  die  Verfasser  die  Entwickelung  interessanter  Bezie- 
hungen zwischen  den  Eigenschaften  des  Bors  und  Stiiciums 
und  denen  de's  Kohlenstoffs  einerseits,  andererseits  denen  von 
Titan  und  Zirkonium. 


*)  Ein  um  125^  herum  siedendes  Oxjohlorid  zeigte  die  Zusammen- 
setzung Si40CIf ;  seine  Menge  war  zu  gering,  um  Siedepunkt  und 
Dampfdichte  zu  bestimmen. 
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Mittheilungen    aus    dem:  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greiüswald. 

(Eingelaufen  den  14.  April  1872.) 


82.    üeber  Bestimmung  der  Harnsäure; 

von  jET.  Schwanert 


Bei  Bestiniman^en  von  Harnsäure  sowohl  im  Harn  einer 
an  lienaler  Leucämie  leidenden  Frau,  als  im  Harn  Gesunder 
hat  E.  Salkowski  ♦)  gefunden,  dafs  aus  Harn  die  Harnsäure 
durch  Salzsäure  nicht  vollständig  gefällt  werde,  dafs  ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  derselben  gelöst  bleibe,  dieser  aber 
aus  dem  hinterher  mit  Ammoniak  übersättigten  Harn  mit 
Silberlösung  gefällt,  aus  dem  Niederschlage  dargestellt  und 
bestimmt  werden  könne.  Er  verlangt,  dafs  bei  Harnsäure- 
bestimmungen  stets  der  mit  Salzsäure  direct  aus  Harn  ge- 
lallten Harnsäure  die  hinterher  durch  Silberlösung  gefällte 
hinzugerechnet  werde. 

Salkowski  filtrirte  die  aus  Harn  mit  Salzsäure  gefällte 
Harnsäure  ab,  mischte  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak, filtrirte  es  nach  12  bis  24  Stunden,  versetzte  es  dann 
mit  salpetersaurem  Silber  und  erhielt  einen  ziemlich  erheb- 
lichen Niederschlag,  den  er  erst,  durch  Decantiren  mit  Flufs- 
wasscr,  zuletzt  mit  destillirtem  Wasser  auswusch,  dann  in 
Wasser  vertheilte  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegte.  Die 
mit  dem  Niederschlage  einige  Zeit  gekochte,  heifs  filtrirte 
Flüssigkeit  verdampfte  er  bis  auf  ein  kleines  Volumen,  säuerte 
sie  mit  Salzsäure  stark  ari ,   sammelte  die  nach  24  Stunden 


*)  Virokoir'ft  ktc^kbr  ft9,  10;    Zeitsclir.  f.  «aal  Cham.  lO,  248. 
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abgeschiedene  Harnsäure  in  gewöhnlicher  Weise  und  bestimmte 
ihr  Gewicht.    So  fand  Salkowski  r 

Harnschire  in  Procenten. 


• 

Durch  CIH 

Hinterher 
durch  NO„Ag 

Gesammt- 

1              ■ 

geföUt 

gefallt    j 

gehalt 

1)  In  gesundem  Harn   ..     . 

o,oai 

0,035 

0,066 

0,036 

0,025 

0,061 

0,029 

0,027 

0,056 

2)  In  leuoämischem  Harn  . 

0,066 

0,026 

0,092 

0,090 

0,022 

0,112 

• 

0,077 

0,015 

0,0912 

0,069 

0,014 

0,083 

0,079 

■       0,016 

0,095 

0,067 

0,018 

0,085 

0,077 

0,017 

0,094 

0,058 

0,021 

0,079 

0,083 

0,016 

0,099 

0,082 

0,020 

0,102 

Salkowski  meint  zwar,  dafs  auch  selbst  beim  Fällen 
des  Harns  mit  Salzsäure  und  darauf  mit  Silberlösung  nicht 
alle  Harnsäure  desselben  erhalten  werde,  da  beim  Waschen 
des  Silberniederschlags  immer  etwas  Harnsäure  sich  löse,  eine 
geringe  Reduction  von  Silber  aus  dem  Silbersalz  durch  die 
Harnsäure  erfolge,  auch  die  vollständige  Zersetzung  des  Silber- 
niederschlags durch  Schwefelwasserstoff  schwer  zu  erreichen 
sei ,  und  sich  die  Harnsäure  sowohl  in  verdünnter  Salzsäure 
als  im  Waschwasser  immer  etwas,  löse.  Allein  er  hält  doch 
die  von  ihm  befolgte  Methode  für  die  zur  Zeit,  beste ,  alle 
bisher  ausgeführten  Harnsäurebestimmungen  für  wenig, genau, 
da  sie  nur  die  aus  Harn  mit  Salzsäure  gefällte,  nicht  auch  die 
gelöst  bleibende  Harnsäure  berücksichtigen. 

Ich  habe  wiederholt  Harnsäure  bestimmt  im  Harn  von 
verschiedenen  Gesunden ,  auch  im  Harn  eines  im  hiesigen 
Krankenhause  befindUchen  Leucämikers,  und  gefunden,  dafs 
allerdings,  wie  Salkowski  anführt,  die  Hüft  Harn  durch  Salz- 


'  der  Harnsäure,  ISd 

4 

Säure  nicht  gefallt  werdende  Harnsäure  hinteiiier  durch  Silber- 
lösung  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  gefällt 
wird.  Allein  die  ungleiche  Zersetzung,  welche  der  Silber- 
niederschlag gleich  nach  seiner  Entstehung  und  namentlich 
beim  Waschen  mit  Wasser  erleidet,  verursacht  stets  einen 
nicht  zu  berechnenden  Verlust  an  Harnsäure ;  und  dadurch 
wird  eine  solche  Harnsäurebestimmung  ungenauer,  als  wenn 
aus  dem  Harn  nur  mit  Salzsäure  die  Harnsäure  gefällt  und 
ihr  dann  noch  diejenige  Menge  zugezählt  wird,  welche  in  der 
vorhandenen  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  und  dem  zu  messen- 
den Waschwasser  erfahrungsmäfsig  gelöst  bleibt. 

Voit  und  Zabelin*)  haben  bereits  experimentell  fest- 
gestellt, dafs  die  Menge  der  aus  Lösungen  von  harnsaurem 
Natrium  durch  Salzsäure  nicht  gefallt  werdenden  Harnsäure 
unter  gleichen  Verhältnissen  bei  gleichen  Flüssigkeitsmengen 
immer  gleich  grofs  ist.  Zabelin  (a.  a.  0.)  hat  nachge- 
wiesen, dafs  wenn  gleiche  Mengen  Harnsäure  in  verschiedenen 
Flüssigkeitsmengen  sich  befinden  oder  verschiedene  Mengen 
Wasser  zum  Auswaschen  der  mit  Salzsäure  gefällten  Harn- 
saure  gebraucht  werden,  die  Menge  der  gelöst  bleibenden 
Harnsäure  mit  steigenden  Mengen  Flüssigkeit  und  Wasch- 
wasser zu-,  mit  fallenden  Mengen  derselben  abnimmt.  Es 
bleiben  nach  Zabelin  im  Dnrchachnitt  von  Harnsäure  gelöst 
auf  100  CG.  Flüssigkeit,  aus.  der  Harnsäure  mit  Salzsäure  aus- 
gefällt ist,  0,0051  Grm.,  auf  100  CG.  Waschwasser  OfiOAA 
Grm»,  und  auf  100  GG.  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Mengen 
Salzsäure  0,0042  Grm. ,  im  MitU^l  also  m  100  GG.  Flüssigkeit 
0,0015  Grm. 

Das  stimmt  mit  den  Resultaten  meiner  Untersuchungen 
fast  ganz  überein.  Ich  habe  Lösungen  von  harnsaurem 
Natrium  mit  einem  Harnsäuregehalt,   wie  ihn  gesunder  Harn 


*)  Diese  Annalen  Sappl.  9,  318. 
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darchschnitüich  zeigt,  mit  10  pC.  concentrirter  Salzsäure  ge- 
mischt 48  Stunden  stehen  gelassen ,  dann  die  gefällte  Harn- 
säure gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dörti  Trock- 
nen bei  100^  gewogen* 


• 

.S 

q 
§ 

Zugesetzte   S^alz- 
säure  in  CC. 

Verbrauchtes 

Waschwasser 

in  CC. 

Gesammtmenge 

der  Harnsäure  in 

Grammen 

Durch   Salzsäure 
gefällte  Harn- 
säure in 
Grammen 

Gelöst  gebliebene 

Harnsäure  in 

Grammen 

In  100  CC.  Flüs- 
sigkeit blieb 
Harnsäure  gelöst 

in  Grammeu 

^00 
250 
500 

20 
25 

50 

40 
50. 
100 

0,100 
0,125 
0,250 

0,0868 
0,1095 
0,2205 

0,0 1B2 

0,0155 
0,0295 

0,0050 

0,0047 
0,0045 

Im  Mittel  bleiben  demnach  in  100  CC.  Flüssigkeit  0,0048 
Grm.  Harnsäure  gelöst;  es  müssen  für  je  100  CC.  Flüssigkeit 
und  Waschwasser  0,0048  Grm,  Harnsäure  zu  der  mit  Sdz-r 
säure  gefällten  Menge  hinzugerechnet  werden ,  wenn  die  Ge- 
sammtmenge der  Harnsäure  in  Lösungen  ihrer  Salze  bestimmt 
werden  soll.  Und  das  gilt  auch  für  die  Bestimmung  der 
Harnsäure  im  Harn,  etwa  mit  der  Einschränkung,  dafs  hier 
der  Harnsäuregehalt  noch  um  wenig  zu  hoch  gefunden  wird, 
weil  durch  Salzsäure  aus  Harn  nie  ganz  reine  Harnsäure  ge- 
fällt wird. 

Ich  habe  Harnsäure  wiederholt  in  gesundem  und  leu- 
cämischem  Harn  bestimmt,  die  durch  Salzsäure  nicht  gefällte 
Harnsäure  ganz  nach  Salkowski's  Angaben  mit  Silber- 
lösung gefällt  und  aus  dem  Niederschlage  wieder  dargestellt, 
dann  aber  stets  ihre  Menge  mit  derjenigen  verglichen,  welche 
in  der  angewandten  und  verbrauchten  Flüssigkeitsmenge 
gelöst  gebKeben  war ,  und  sich  fflr  100  CC.  zu  0,0048  Grm. 
berechnet. 
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1)  Oesunder  Harn. 


■ » 

m8 


OD 

tS9 


OD 

So 

•s 

> 


H 
O 


^ 


a 
-  § 


CD    C 


•^        es 

11^ 


S  S  1 

«  (o  S 

8)25 

CD     «6  ««H 

•2  S  ^ 
»32 


Samme  der  Harn- 
säure in  Procenten 


Q   bO 

tüOa 

-2  a 


S3 


2O0 
300 

250 

250 

250 

17O0 


20 
BO 
25 
25 
25 
170 


100 
50 

103 
90 
83 

lOO 


0,0595 

0,019 

0,0154 

0,0392 

0,1135 

0,016 

0^0182 

0,0432 

0,0920 

0,015 

0,0182 

0,0428 

0,0940 

0,016 

0,0175 

0,0440 

0,0960 

0,0155 

0,0172 

0,0442 

0,0865 

0,0635 

0,0945 

0,0441 

0,0375 
0,0439 
0,0440 
0,0446 
0,0448 
0,0459 


2)  Leucämischer  Harn. 


200 
200 
200 
20Q 
200 
200 
200 
200 
1600 


20 

30 

0,1360 

0,0090 

0,0120 

0,0725 

20 

30 

0,1110 

0,0130 

0,0120 

0,0620 

20 

30 

0,1890 

0,0070 

0,0120 

0,0730 

20 

40 

0,1300 

0,0040 

0,0125 

0,0670 

20 

40 

0,1035 

0,0045 

0,0125 

0,0540 

20 

50 

0,1366 

0,0080 

0,0129 

0,0717 

20 

.55 

0,1080 

0,0160 

0,0132 

i0,a620 

20 

70 

0,1050 

0,0165 

0,0140 

0,0607 

160 

34& 

0,9680 

0,0780 

0,1008 

0,0653 

0,0740 
0,0615 
0,0755 
0,0712 
0,0580 
O;0742 
0,0606 
0,0595 
0,0668 


Hiernach  ist  die  Menge  der  aus  Harn  durch  Salzsäure 
und  Silberlösung  gefällten  Harnsäure  fast  genau  so  gröfs,  wie 
die  Menge  der  aus  Harn  allein  durch  Salzsäure  gefällten  Harn- 
säure, nachdem  ihr  für  je  lÖO  CC.  der  vorhandenen  und  ver- 
brauchten  Flüssigkeit  noch  0,0048  Grm.  zugerechnet  i^örden 
Sind. 

Mit  wenigen  Ausnahmen  beträgt  die  Menge  der  mit  Sil- 
berlÖsung  gefällten  Harnsäure  etwas  weniger  als  die  der  be- 
rechneten Cetwa  0,001  bis  0,003  pC).  Das  erklärt  iSich 
aber  daraus,  dafs  etwas  Öarnsäure  oft  in  dem  Nifedier- 
schlage  enthalten  ist,  der  in  dem  mit  Salzsäui^e  ausgefällten 
Harn  durch  Aounoniak  erzeugt  und  vor  dem  Zusatz  von  Sil- 
berlößung  abfiltrirt  wird. 
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750  CG.  mit  Salzsäure  ausgefUlter  Harn  gaben  mit  Ammoniak 
überBättigt  einen  Niederochlag,  dem  n^t  Natronlauge  0|017  Grm. 
Harnsäure  entzogen  werden  konnten. 

Dafs  ferner  die  im  salzsaurehaltigen  Harn  grelöst  bleibende 
Harnsäure  durch  Silberlösung  nicht  unzersetzt  gefallt  wird  und 
das  ausscheidende  harnsaure  Silber,  wie  auch  Salkowski 
meint ,  sich  leicht  unter  Reduction  von  Silber  auf  Kosten  der 
Harnsäure  schwärzt  Dagegen  wird  dieser  geringe  Harnsäure- 
verlust nicht  dadurch  bedingt,  dafs  das  gefällte  in  Wasser 
vertheilte  harnsaure  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  zersetzt  wird,  wie  Salkowski  meint;  alle  im 
Niederschlag  noch  enthaltene  Harnsäure  geht  in  das  vom 
Schwefelsilber  getrennte  Filtrat  über ,  und  wird  aus  ihm  bis 
auf  die  zu  berechnende  Menge  abgeschieden,  welche  in  der  salz- 
sauren Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Wenigstens  kann  dem  mit 
Schwefelwasserstoff  genügend  behandelten  Silberniederschlage 
mit  Natronlauge  keine  Harnsäure  mehr  entzogen  werden. 

Wegen  dieser  leichten  und  ungleichen  Zersetzung  des 
harnsauren  Silbers  ist  eine  Bestimmung  der  Harnsäure  durch 
directe  Fällung  des  mit  Ammoniak  übersättigten  und  filtrirten 
Harns  mit  Silberlösung  nicht  ausführbar«  Sowohl  in  reiner 
oder  ammoniakalischer  wässeriger  Lösung  von  harnsaurem 
Natrium ,  als  in  einem  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
mischten und  filtrirten  Harn  erzeugt  Silberlösung  einen  sehr 
rasch  sich  schwärzenden  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen, 
Sammeln  und  Waschen  noch  mehr  schwärzt  und  sehr  wech- 
selnde Mengen  Harnsäure  enthält.  Es  läfst  sich  aus  seiner 
Menge  die  Anfangs  wohl  vollständig  darin  gewesene  Harn- 
säure nicht  berechnen,  auch  nicht  unter  Berücksichtigung 
dieser  Zersetzung  in  bestimmter  Zeit. 

Denn  es  gaben  s.  B.  direct  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  SUber 
gemischt  200  CC.  Lösung  von  bamsanrem  Natrium  (OylOO  Grm. 
Harnsäure  enthaltend)  das  eine  Mal  0,479  Orm.,  das  Andere  Mal 
0,2125  Qrm.  Niederschlag,  sie  gaben  im  Mittel  nur  0,0452  Grm. 
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Harnsäure ;   ebenso  200  CC.  Harn ,   aus   dem    durch  Salzsftare 
0|0595  Grm.  Harnsäure  gefällt  wurden,  nur  0,036  Orm. 

Auf  die  Fällung  der  durch  Salzsäure  nicht  gefällt  wer- 
denden  Harnsäure  mit  Silberlösung  hat  die  Gegenwart  von 
Hippursäure  keinen  Einflufs.  Es  wird  durch  Silberlösung  wohl 
hippursaures  Silber  gefällt;  aber  wird  der  Niederschlag  in 
beifsem  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so 
scheidet  doch  Salzsäure  selbst  aus  dem  ziemlich  concentrirten 
Filtrat  keine  Hippursäure  aus. 

Aus  200  CC.  Lösung  von  hamsaurem  Natrium,  welche  0,1  Grm. 
Harnsäure  und  0,174  Grm.  Hippursäure  enthielten,  wurde  mit 
Saisssäure  die  Harnsäure  gefällt,  das  Filtrat  mit  überschtlssigem 
Ammoniak  und  Silberlösung  gemischt ;  1,686  Grm.  Niederschlag 
wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filti'at  mit  Salz- 
säure vermischt,  aber  es  schied  sich  wedet  Harnsäure  noch 
Hippursäure  aus. 

300  CC.  Harn,  in  denen  0,142  Grm.  Harnsäure  enthalten  und  0,469 
Grm.  Hippursäure  gelöst  waren,  gaben  in  gleicher  Weise  be- 
handelt einen  Silbemiederschlag,  aus  dem  zwar  0,042  Grm. 
Harnsäure ,    aber  keine  Hippursäure  gewonnen  werdep  konnte* 

Nach  meinen  Versuchen  läfst  sich  die  Harnsäure  im  Harn 
eben  so  richtig '  und  jedenfalls  einfacher  und  schneller  bestim- 
men^  wenn  die  durcb  Sai^ssäiire  nicht  gefällt  werdende  Harn-^ 
saure  nach  der  vorhandenen  und  verbrauchten  Flüs^iigkeits* 
menge  berechnet  und  der  gefällten  zugezählt  wird,  als  wenn 
sie . ziemlich  umständlich  und  zeitraubend,  nach  S,alkow;$ki's 
Vorschlage,  mit  Silberlösung  gefällt,  au$  dem . Niederschlag 
dacgestelli,  und  ddnn.  der  mit  Salzsäure  gefällten  Harnsäure 
stigezahü  wird«  Aiieh  dürften  wenigstens  die  seit  7  Jabrea 
ausgeführten  HamsäureJ)e&ti9imung«n  gepauer  sein,  wie  S al- 
le owsfci  meint;  doiin  so  lange  schon  berücksichtig!;. man  bei 
Harnsäuäpebestimmtvdgen  ,die  vo^  V  o  i  t  und  Z  a  1^  e  1  i  n  eri^iittel- 
ten  Mengßn  gelöst  bleibender,  dm*Qh>S9ilzsäure  picht  j^  fällen- 
der Harn0äiire. 

Greifs.^.ald,  d^n  12«  April  1872. 
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üeber    die   Einwirkung    döö   activen   Sauer- 
stoffs auf  Pyrogallussäure;        ., 

von  Heinrich  Strune. 

(Der  königl.  bayerischen  Academie   der  WisBenscliafteii   mitgetheilt  deu 

2.  März  1872.) 


Die  bekannte  Erscheinung  der  blauen  Färbung  einer 
Guajactinctur  durch  verschiedene  sowohl  anorganische  als 
auch  organische  Körper  können  wir  uns  nur  durch,  eine  und 
dieselbe  Ursache  erklären ,  so  verschieden  auch  die  sie  her- 
vorrufenden Körper  sein  mögen.  Es  ist  eine  Oxydations- 
erscheinung, eine  Uebertragung  activen  Sauerstoffs.  Nennen 
wir  einige  dieser  Körper,  so  steht  oben  an  der  Platinmohr, 
dann  folgen  Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd,  mangansaures 
Kali,  dann  die  organischen  Substanzen^  nämlich  Blut,  Speichel, 
Eiter,  Gun^mi,  verschiedene  Pflanzeiiauszuge  u.  s.  w* 

Beim  Blut  ist  es  am  schwerslen,  die  Erscheinung  ku  be- 
obachten ,  denn  durch  die  rothe  Blutfarbe  wird  die  blaue 
Färbung  der  Guajactinctur  verdeckt.  Bei  allen  organischea 
Substanzen  tritt  diese  Reaotion  viel  deutlicher  und  rascher 
ein,  wenn  man  Wasserstoffhyperoxyd  hinzufügt,  wie  dieses  ja 
bei  der  Blutreaction  und  bei  der  Reaetion  mit  Halztmszugr 
hinreichend  bekannt  ist. 

In  diesen  Erscheinungen  haben  wir  «inen  einfachen  Qjcy-* 
dationspracefs ,  bei  welchem  wir  bis  j^tfct  nur  wssen:  ^  ddfs 
Tsich  die  Hyperoxide  reducir^n.  Waßs  aber  för  ^Ver ähdenjag en 
bei  den  organischen  Verbindungen  erfolgen,  ist  noch  unbekannt 

Wenn  wir  im  Stande  wären ,  (fie  >  Guajactindtttr  durok 
Blne  andere  leicht  oxydirbare  Substanis'  ra  ersetlsen,  s6 
müfsten,  wenn  die  Hyperoxyde  eine  Oxydation  verursachen 
sollten ,  auch  die  genannten  organischen«  Substart^eÄ  ♦  ^nicht 
nachstehen. 


des  activen  Sauerstoffs  auf  Pyrogalhlssäure,         i^i 

Eine  derartig«  Substanz  bietet  sich  uns  in  (fer  Pyrogallus-^ 
saure  dar,  die'oadi  den  Untersuchungen  von  A-  Rösing*) 
mit  Unrecht  den  Namen  einer  Säure  trägt.  Im  trookeneh 
Zustande  verändert  sie  sich  an  der  Luft  nicht,  ihre  Aufiosiing'* 
in  Wasser  dagegen,  die  vorübergehend  schwach  Laekmuis- 
papier  rdthet,  nimmt  nach  und  nach  eine  weing^e  Farbe  an ; 
doch  Wochen  und  Monate  Imig  kann  eine  derartige  Lösung 
der  Einwitkung  des  Tageslichts  ausgesetzt  bleiben ,  ohne' däfs 
die  Färbung  derselben  m  eine  tiefbraune  übergeht. 

Durchaus  anders  sind  aber  die  Oxydafionserscheinungen 
der  Pyrogallussöure  bei  Gegenwart  v^  Sauerstoff  unter  Mit- 
wirkung v^schiedener  Substanzen.  Am  bekiinntesten  sind- 
diese  Erscheinungen  bei  der  Gegenwart  von  Alkalien,  indem: 
hier  eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  fast  augenblicklich  eine 
tief  braunrothe  F-arbe  annfmmt  und  nach  und  naöh' eine 
amorphe  braunie  Masse  auiischeidcH;.  Auf' diese  Erscheinung' 
gründet  sich  nach  J.  v.  Lieb  ig 's  Vorschlag  die  Bfettutisung 
der  Pyrogallussäure  zu  eudiometrischen  Bestinimimgen. 

Durchaus  ähnliche  Erfikjheinungeri  treten  auf,  wenn  man 
an  SteDe  der  Alkialien  ven^chfetfene  flyperoxyde  oder  Oxyde' 
behaizti  MH  diesem  erfolgt  'die  Oxydation  fast  noch  schneller, 
so  dafs  s<!ddhe  LösuAg^n  sich  überaus  rasch  tief;  braun  t&rbeti 
and  einen  amorphen  dunlidbraunenr  Niederschlag  abscheiden; 
b  dieser  Hinsicht  zeichnen  sich'  gafhz  besonders  das  Mangan- 
hyperoxydi,  das  mangansaul^e  K'sdi,  Bätyumhyperoxyd  und'  dai^' 
Kapforoxyd  ausJ  '■  ■ 

Das  Biedhyperoxyd  wirlH  langsam  uhd  in  demselben  finden' 
wir  gleichsam  den  Uebergang  zu*  deft  Ersohefhiudgen,  di^  sich 
bei  der  (Segentrart  von  Versehiedenen' organischen  Substanzen 
zeigen.  Wenn  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Pyro-- 
gaUfussäure  eine  kläitie'Quafntität  von  Bleihyperoxyd  hihzu^iebt, 


*)  JbnrtiiX  für  prafeÜAcbe  Chemie  91,  32& 
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so  nimmt  die  Lösung  erst  nach  einigen  Stunden  eine  braun- 
liche Färbung  an  und  diese  eeigt  sich  vorzuglich  unmittelbar 
über  dem  am  Boden  des  Glases  liegenden  Bleihyp<»*oxyd. 
Lafst  man  eine  derartige  Lösung  einige  Tage  stehen,  so  fiirbt 
sie  sich  durch  und  durch  hellbraun,  zumal  bei  hfiufigem  Um- 
schütteln.  Wenn  man  dann  die  Lösung  vom  Bodensatz  ab- 
giefst  und  diesen  unter  dem  Mikroscope  untersucht,  so  beob- 
achtet man  zwischen  den  amorphen  Partikehi  des  Bleihyp^- 
oxyds  kleine  gelblich  geOlrbte  haarförmige  Nadeln.  Diese 
Beobachtung  belehrt  uns  schon  augenblicklich ,  dafs  wir  es 
hier  b^i  der  Oxydation  der  Pyrogallussäufe  neben  der  dunklen 
Färbung  der  Lösung  mit  noch  einem  anderen  .Oxydations-^ 
producte  zu  thun  haben,  das  sich  durch  grofse  Unlöslichkeit 
in  Wasser  auszeichnet. 

Vertauschen  wir  hei  diesem  Versuche  das  Bleihyperoxyd 
mit  einer  Lösung  von  Gummi,  mit  einem  Haizauszuge,  mit 
Weintraubensaft,  Blut,  BlutfarbstoiT,  Speichel,  so  erfolgen  nach 
und  nach  dieselben  Erscheinungen. 

Bei  Gegenwart  der  genannten  Substanz^i-  nimmt  eine 
verdünnte  Lösung  von  Pyrogallussauri)  nach  und  nach  eine 
rein  weingelbe  oder  auch  dunklere  Farbe  an,  und  scheidet 
in  der  Ruhe  bald  an  der  Oberfläche  der  Lösung,  bald  an  den 
Seitenwänden  des  Glases,  bald  am  Boden  kleine  gelbei  oder 
orangegelbe  haarftemige  Nadeln  aus ,  während  die  Lösung^ 
durchaus  klar  bleibt.  Wie  schnell  diese  Ausscheidung  der 
Krystalle  erfolgt,  hängt  von  der  CJoncentration  der  ange- 
wandten Lösungen  und  von  dem  Zutritt  der  Luft  ab. 

Am  Leichtesten  ^hält  man  diese  Reaction,  meinen  bis- 
herigen Erfahrungen  nach,  unter  Anwendung  von*  Gummi 
arabicum* 

Läfst  man  zum  Beispiel  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Pyrogallussäure  einzelne  Körner  von  Gummi  arabicum  hinein- 
fallen, so  bemerkt  man  bald,   dafs  sich  die  Gummistücke  mit 
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einer  mehr  oder  weniger  dunkelbraunen  Zone  umgeben,  die 
sich  nach  oben  hin  nur  wenig  mittheilt.  Hier  erfolgt  die 
Einwirkung  des  Gummi  arabicum  zu  heftig,  daher  die  dunkeir 
braune  Farbe,  und  aus  diesen  Lösungen  scheiden  sich  «ach 
wenige  (rystalle  aus. 

Besser  ist  es. deswegen,  zu  einer  Lösung  von  fi9mmi 
arabicum  die  Pyrogallujss^ure  hinzuzugeben,  die  ^ich  augen^- 
blicklich  auflöst.  Unter  Anwen4ung  von  50  CG.,  passer.  va\\ 
1  pC.  Gummi  und  0,2  pC.  Pyrogallussäure  tritt  fast  augenr 
bliaklich  eine  gelbliche  Farbe  der  Lösung  ein  und  schon  nach 
wenigen  Stunden  ist  die  Ausscheidung  der  krystallinischen 
Nadeln  mit  blofsem  Auge  bemerkbar,  während  die  Lösung 
sich  immer  dunkler  färbt* 

Bevor  wir  diese  Erscheinungen  weiter  verfolgen,  messen 
wir  er^t  die  Eigenschaften  üer  sich ,  bildenden  un4  ausschei- 
denden Nadeln  näher  kennen  lernen^ 

Wie  schon  gesagt,  zeichnen  sicli  diese  baarförmigen  Nadeln 
durch  grofse  Unlöslichkeit  in  Wasser  von  gei^öhnlicj^er,  Ti^m« 
peratur  aus,  dagegen  s|nd  sie  viel  leichter  in  Alkohol  und  in 
Chloroform  löslich.  Unter  Mithülfe  von  W^me  lösei^  sie  sicH 
viel.leich^r  auf,  und  hierin  besitzen  wir  ^n  dpfaches  Mittel^ 
um  die  Ki:ystalle  in  reinem  Zustande ,  darzustellen.  Die  reinen 
Nadeln  besitzen  eine  schofi^  Broncefarbe  und  Glanz ,  d^r  siph 
an  der  Luft  nicht  verändert.  Eine  bestimmte  kryif|allO"- 
graphische  Form  an  diesen  baarförmigen  Nadeln  zu  erkennen, 
war  bishfsr  ^och  ufimögjiich.  .  Erfolgi  die  Ausscheidung  deir- 
selben  bd  völliger  Ruhe  recht  langsam ,  so  ist  es  ipteressantf . 
diese  Bildungen  unter  d^m  Mikroscppe  zu  beobachten.  Sie 
erscheinen  dann  nämlich,  ja  hin  und  wieder.  9ueh  sßlbst 
dem  unbewaffneten  Auge ,  als  kleine  büschelförmige  Massen, 
die  nach  unten  hin  zu  einer  dichteren  Spitze  sich  vereinigen. 
Mit  Hülfe  des  Mikrpscpps. erkennt  man  dann,  dafs  die  haar-^ 
formigep  |)iische|artigen  ^usscheidiiiogen  wie, von  einem  Punkte. 

11» 
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ausgeben,  wobei  sich  der  untere  Thefl  kelchförmig  gebildet 
hat,  aus  dem  lange  Büschel  herauswachsen.  Es  gelingt  auch 
oft  genug,  diese  sogenannten  Kelche  von  den  Büscheln  isblirt 
zu  beobachten. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  dieser  ftrystalle 
gegen  verdünnte  Lösungen  von  caustischen  oder  kohlensauren 
Äfkalien.'  Ha:t  man  nämlich  eine  Lösung  der  Kryställe  in 
Wassei^;  Alkohol  oder  Chlorofoi'm  und  setzt  dazu  tropfen- 
weise eine  verdünnte  Lösung  eines  Alkali's,  ani  eirtfachsleii 
Ammoniak,  so  färbt  "sich  die  Lösung  fast  augenblicklich 
lYitensiv  blau.  Diese  Farbe  hält  aber*  nicht  lange,  näcfr  und 
nach  geht  sie  in  eine  grÄnliche  und  dann  ih  eine  dünkelgelbe 
über.  Aus  einer  solchen  Lösung  erhält  man  durch  Abdampfen 
nuif^  einen  amorphen '  Rückstand/  '  Zur  Hervorrüfung  dieser 
blatten  Farbe  sind  die  geringsten  Spuren  dieses  Körpers  hhi- 
reichend,  und  somit  besitzen  wir  in  dieser  Pärbener^scheinung 
äine  ausgezeichnet  empfindliche  Reaction,'  niiöht  ällieiri  um 
Spuren'  dieser  Verbindung  nrfchÄU\<reiseri ,  sOiidern  um  Siö 
jluch  läuif  ihre  ^Reinheit  zu  prüfen.  So  lange  iiämfich  diese 
Verbindung  iioch  mit  Sjinren  von  Pyro^allussäüre  ddör  mit 
ahd^i'en^Zersetzungöpi^o'ductiert  derselben  verunreinigt  ist,  tritt 
auf  Zusatz  von  verdtontem  Ammöniiak  k(iine  blaucj  Parl/e'  eltt; 
liöriderndiie  melii- oder  weniger' btäuiiliche;    •       -      •    •     ^ 

Wir  berftifen  somit  zum  Nachwels  dieses  Körpbrs  zwei 
charakteristische  Eri^cheitmhgen,  nämlich  diö  urtter  dem  Mikrb- 
scöpe  ürtd  zweitens  die  mit  Alkalien,  am  ieirtfachfeten  ttift  ver- 
dfinrttem  Ammoniak.  Beidi^  Reactioiien  vereinigte  ich  so  viel* 
als '  möglfch  bei '  allen  verschiedenen'  Versuchen.  ■  * 
'  Zu  d6h  meisten  Versuchen  benutzte  ich  Probircylitider 
von"2ÖCC.  Inhalt  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel.  'In  soldie 
brachte  ich  die  zu  ^i'üfenden'Substanzen -zlisämmen,  und  vi^enh 
nach  einiger  Zeit  die  Räaction  festgestellt  werden  sollte;  so 
wurde  zuerst  die  Lösung  vorsichtig  in  (äineh  anderen  Pi^ftfr- 
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cylinder  so  viel  als  möglich  üh^gegpssen.y  ,  j|lsdfuin  einß 
kleine  Probe  des  unbedeujenden  Rückstßpdes  URter  dem  Mikror 
scope  untersuchte  Einerlei ,  y^ie  hierbei  das  £rgeb^i&  w^i:, 
wurde  der  Prohjroyliiider  mehrere  Male  mit  Wasser  ausger 
spült  und  danach  \  CC,  Wasser  bii^ipgegeben.  W^^d^  nun 
durch  Hinzugäbe  eipes .  Trppfer^  v^rd jinntein  Ammoni^.  einp 
mehr  oder  weniger  intensive  hl«mß  Färbung  hervorger.ufew, 
so  bestätigte  dieCs.  die  Beobacbtupg  unter  dem  Mikroscppe*   . 

Diese  Reaction.ist  besonders  wichtig,  um  sich  in.Niederr 
schlagen  von  der  Gegenwart  dieses  Körpers  zu  überzeugen. 
So  zum  Beispiel  bei  dem  0:bea  erwähnten  Versuche  mit  Blei- 
hyp^oxyd.  Hat  man  namhch  den  schweren  schwarzen  Boden- 
satz im  Probircylinder  durch  Abs;itzenlassen  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, so  erhält  man  auf  Zugabe  von  sehr  yerfiünntem 
Ammoniak  eine  prächtig,  blaue  Farbe.. 

An  der  Luft  verändert  sich  diese  Verbindung  nicht,  bei 
höherer  Temperatur  schmilzt  sie  und  sublimirt^  zum.  Thejil 
unter  Hinterlassung  vop  etwas  Kohle,  wodurch  sie  an  Ali^arin 

erinnert.     In   concentrirler  Schwefelsäure.  löst  sie   sich   mit 

■  •  <<■.■*'■  ' 

prachtigßr  carmoisinrother  Farbe  auf. 

Fassen  wir  die  aufgeführten  Eigenschaften  dieses  JCörperp 
zusammen,  so  entsprechen  dieselben  vollständig  dem  0xy- 
dationsproducte  der  Pyrogallussäure,  das  von  Aime  Girard 
unter  dem  Namen  Purj^urogaUin  *)  beschrieben   worden  ist. 

Girard  erhielt  diesen  Kprper  durch  Ein\yirkung  vop 
salpetemurem  Silberpxyd  auf  Pyrogallussäure,  odef  auch 
durch  andere  Oxydationsmittel, .  am  Besten  uDter .Anwendung 
von  mangansaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme. 

Zu  den  angefübriten  Eigenschaften  des  Purpurogaliins 
mufs  ich  noch  hinzufugen,  dafs  es,  ebenso  wie  die  Pyrogallus- 
säure,  die  Trommer/sche  Kupferreaction  giebt.     Versetzt 


*)  ZeltBohrift  förCiiemifi.  187.0,  86.: 
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man  eine  Lösnng  von  Pnrpurogallin  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  erhält  man  einen 
violettrothen  Niederschlag-,  der  durch  Kochen  eine  dunklere 
färbe  annimmt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Kali- 
lösung, so  löst  er  sich  mit  dunkler  Farbe  auf  und  nach  dem 
'firhitzen  erfolgt  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul.  Ver- 
dünnte wie  concentrirte  Salzsäure  sind  selbst  beim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  diesen  Körper.  Ck)ncentrirte  Salpeter- 
säure wirkt  energischer;  denn  behandelt  man  das  an  der  Luft 
getrocknete  Pnrpurogallin  mit  derselben,  so  färbt  sie  sich 
zuerst  schwach  rosa,  bald  nimmt  die  Färbung  zu,  wird  orange, 
um  schliefslich  in  eine  rein  gelbe  Farbe  überzugehen.  Unter 
Mithülfe  von  Wärme  erfolgt  diese  Zersetzung  viel  rascher. 

Für  meine  Untersuchungen  war  die  Feststellung  des 
Factums  dieser  Oxydationserscheinungen  durch  eine  Reihe  so 
verschiedener  Körper  von  gröfster  Wichtigkeit,  und  ich  hoffe, 
dafs  Physiologen  von  Fach  an  diese  Thatsache  anknüpfend 
neue  Gesichtspunkte  für  die  Bedeutung  des  Blutes  im  Ihie- 
rischen  Organismus,  wie  für  die  Bedeutung  des  Gummi  im 
Pflanzenreiche  erhalten.  Durch  dieses  gleichartige  Verhalten 
einer  Blut-  und  einer  Gummilösung  zur  Guajactinctur  und 
zur  Lösung  von  Pyrogallussäure  sind  wir  meiner  Ansicht  nach 
berechtigt ,  beiden  Substanzen  eine  ähnliche  Function  zuzu- 
schreiben. Beide  sind  Sauerstoffträger  und  veranlassen  hier- 
durch die  mannigfaltigsten  Oxydationsprocesse,  wobei  sie  aber 
auch  zugleich  bestimmte  Veränderungen  erleiden.  Was  das 
Blut  im  Thierreich,  das  ist  das  Gummi  im  Pflanzenreich.  Mir 
kommt  es  aber  nicht  zu,  diese  Parallele  weiterzuführen,  zumal 
da  in  dieser  Richtung  hin  erst  weitere  Versuche  ausgeführt 
werden  müssen. 

Kehren  wir  aber  wieder  zu  den  Oxydalionserscheinungen 
der  Pyrogallussäure  zurück,  so  verdient  hervorgehoben  zu 
werden,  dafs  eine  Gummilösung,  ebenso  wie  sie  durch  Kochen 
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die  Eignenschafl  eine  Guajactinctur  zu  biftaen  nicht  verliert, 
auch  nicht  die  Einwirkung  auf  die  PyrogBllussäure  einbürst, 
nur  erfolgen  beide  Reactionen  iriel  langisamer. 

Anders  ist  es^,  wenn  man  das  Gummi  arabicum  nach  der 
Vorschrift  von  Neubauer  ♦)  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zu  reinigen  versucht.  Ein  so  dargestelltes 
Gammi  enthalt  meinen  Erfahrungen  nach  immer  Spuren  von 
Chlor,  die  sich  in  den  Lösungen  durch  Silberlösung  nach- 
weisen lassen,  und  ist  nicht  allein  einer  Lösung  von  Pyro- 
gallussaure  gegenüber  indifferent,  sondern  bläut  auch  die 
Guajactinotur  nicht. 

In  einem  Versuche,  der  in  dieser  Hinsicht  ausgeführt 
wurde,  stand  die  Lösung  mehrere  Monate  ohne  Abscheidung 
der  geringsten  Spuren  von  Purpurogallin.  Die  Lösung  nahm 
nach  und  nach  eine  rein  weingelbe  Farbe  an,  es  schied  sich 
aber  nichts  aus.  Schliefslich  stellten  sich  in  der  Lösung 
Schimmelbildungen  ein  und  hierbei  erfolgten  zugleich  unbe- 
deutende Ausscheidungen  von  Purpurogallin  und  zwar  einge- 
lagert zwischen  den  Schimmelfäden. 

Diese  Beobachtung  scheint  mir  von  Bedeutung,  denn  hier 
finden  wir,  dafs  mit  dem  Eintritt  des  Vegetationsprocesses 
als  secundäre  Erscheinung  sich  der  Oxydationsprocefs  einstellt. 

In  der  Folge  hoffe  ich,  noch  auf  andere  ähnliche  Erschei- 
nungen aufmerksam  machen  zu  können. 

Wendet  man  dagegen  zur  Reinigung  des  Gummi  arabicum 
Essigsäure  an,  so  erhält  man  ein  Gummi,  das  auf  Pyrogallus- 
saure  wie  das  ungereinigte  einwirkt. 

Von  besonderem  Interesse  schien  es  mir,  dafs  ein  Malz- 
auszug, wie  wir  ihn  nach  den  Angaben  von  Schönbein 
zum  Nachweis  der  kleinsten  Mengen  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd bereiten,  dieselbe  Bildung  von  PurpurogaUin  hervorruft. 


^)  Diese  Aimalen  lOS,  105. 
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Um  diese  Et8cheiftungen\beobaeliteri  zu  konneiK,  hat  man  niir 
nöthig,  zu  einigen  Cubikcentimetern  eines  Matzauszuges  Spuren 
von  Pyrogallussmire  hinzuzugeben.  Diä' Losung  nimmt  bald 
eine  dunklere  Farbe  an,  und  nach  einiger  Zeit,  oft  erst  nach 
einigen  Tagen,  scheiden  sich  in  reichlichster  Menge  die  hnsar^ 
förmigen  Nadeln  diss  Purpurogallins  ab. 

Auf  diese  Erscheinung  hin  glaube  ich,  dafs  die  wurksame 
Substanz  im  Malzauszuge,  um  Wasserstoffhyperoxyd  nachzu- 
weisen, im  Gehalte  an  Gummi  zu  suchen  ist.  Hierfür  spricht 
auch  noch  die  Thatsache,  dafs  ein  Malzauszug,  zu  dem  man 
einige  Tropfen  Chloroform  hinzugefügt  hat,  sich  ohne  Ver- 
änderung und  ohne  Einflufs  auf  seine  Empfindlichkeit  für 
Wasserstoffhyperoxyd  Monate  lang  tiufbewahreii  läfst.  Hier^- 
durch  ist  man  der  jedesmaligen  Darstellung  vom  frischen 
Malzauszug  zu  Prüfungen  auf  Wasserstoffhyperoxyd  überhoben; 
denn,  wie  bekannt^  mit  dem  Eintritt  der  freiwilligen  Zer- 
setzung nimmt  die  Empfindlichkeit  des  Malzauszuges  ab ,  um 
schliefslich  gänzlich  aufzuhören. 

Bezüglich  der  Erscheinungen  unter  Anwendung  von  Blut 
ist  noch  Folgendes  zu  erwähnen.  Frisches  Blut  wirkt  ener- 
gischer und  schneller  als  altes  Blut.  Eine  Blutlösung  ^  die  so 
verdünnt  ist ,  dafs  man  sich  von  der  Gegenwart  des  Blutes 
nur  durch  die  so  überaus  empfindliche  Guajacreaction  über- 
zeugen kann,  natürlich  unter  Anwendung  von  Terpentinöl, 
wirkt  in  ähnlicher  Weise,  nur  langsam.  Wendet  man  frisches 
Blut  an,  nämlich  2  CC.  Blut  zu  200  CG.  Wasser  mit  0,5  pC 
Pyrogallussäure,  so  entsteht  nach  einigen  Augenblicken  in  der 
Lösung  ein  lichter  Niederschlags  der  unter  dem  Mikroscope 
durchaus  amorph  erscheint.  Die  Lösung  färbt  sidi  dunkler, 
der  Niederschlag  wird  eben  so  dunkler  und  schon  nach 
/ti  Stunden  sind  deutliche  Ausscheidungen  von  PurporogalUa 
bemerkbar,  was  vorzüglich  davon  abhängt,  ob  man  die  Flüs- 
sigkeit häufiger  geschüttelt  hat,   oder  iu^bt.    Untersucht  man 


des  activen' Sai^stpffs  auf  PyrQgßUiissäure,       100 

nun  meinem  Theil  (ü^^er  trübten  Flüssigkeit,  sq  ^haU  iQaii.4iiFch 
FiUration  eii^e  Uare^.  st^kgdb  {j^efärbte  Lösung, ;  die  dui^cb 
Zusatz  von  Ammoniak  eine  dunkelbraune  Farbe  anniti^mt* 
Wasci^li  man  denRucksisind/auf  d^m  FiUer<  mit  Wasj$er  aus, 
sa: erhält  man  erst  eine,  Lösung  von  gelber  Farbe,  diQ  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  eine,  sphrnntj^ig  braune  Farbe  anjMmiQt!; 
doch  l)ald  dari^uf  fQlg^n  /SjolcbeXö&ungen,  die  die  blauiet  Reaor 
tion  mit. Ammoniak  geb^.  O^r. dankelbraune  Buekstand  auf 
dam  Filter  gjabt  i^fich  d«im  An^wasoheiA  und  Trocknen  und 
nach  bekannter  Bejbandlung  n^t  Essigsäure  uud  Salmiak-  die 
schönsten  Häminkrystalie»    .  ,  :     . 

Bei  dieser  überaus  grofsen  Oxydationsfähigkeit  deif  Pyror 
gallussaure  wäre  es  ja  aber  denkbar ,.  dafs  alte  Substanzen  in 
auflöslichem  Zu£|tanide  eine  Einwirkung  auf  siß  ausüben  könn^ 
ten^  Dem  ist  aber  nicht. so,  denn  nach  meinen  Erfahrungen 
bildet  sich .  in  den  Lösungien  vqn  P.yrogallussäure  kein  Purr 
purogallii^  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker,  Traubenzuckeif, 
Starke  und  von  thierischen  Flüssigkeiliea ,  Pepsiß  ,  und  Harn. 
In  Bezug  der  Albumine  und  der.  leimgebenden  Lösungen  sind 
meine  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen.  I 

Nach,  diesen  Versuchen  lag  es  auf  dar  Hand,,  nodi  das 
Verhalten  der  o^opisirten  Oele  gegien  Pyr^gallussäure  zu  ver- 
suchen, und  zwar  am  Besten  und  Einfachsten  mit  dem  Re- 
präsentanten derselben,  dorn  Terpentinöl.  Hier2»i  mufs  idi 
zuerst  auf  die  von  Schönbein  *>  im  Jahre  1860  mitgeh 
theilten  Tjhatsac^en  zurückgehen,  indem  ich  seine  Worte  auf- 
führe :.  ^üi^v  im  ozoni^iiiejn  Terpentinöl  vorhandene  über- 
trägbare. Sauerstoff;  befindet  sidi,  meinen  früheren  Angaben 
gemäfs,  ebenfalls  im  0  Zustand,  und  meine  Versuche  zeigen, 
dafs  dieses  Oel,  wie,  reichlich  e3  auch  mit  0  -beladen  jsein 
mag,  di^  damit,  vermischte  oder  geschüttelte  Bren;&gall.u£fsäure- 


*)  Journidr  für  pa^tisebe  Gbemi^.  .91.,  ^» 
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lösung  nicht  merklich  zerstört,  d.  h.  förbt  und  unier  diesen 
Umständen  auch  nicht  seines  pos^tiv-activen  Sauerstoffs  beraubt 
wird.* 

Diese  Angabe  Schönbein 's  kann  ich  nicht  nur  nicht 
bestätigen,  sondern  gerade  im  Gegentheil  nach  meinen  Er- 
fahrungen giebt  es  keinen  so  schönen  Beweis  und  Beleg  für 
die  Oxydationserscheinungen  der  Pyrogallussäure ,  als  gerade 
das  Verbalten  derselben  zum  ozonisirten  Terpentinöl. 

Bringt  man  in  einer  Plasdie  mit  Glasstöpsel  ozonisirtes 
Terpentinöl  mit  Pyrogallussäure  im  trockenen  Zustande  zu- 
sammen und  setzt  die  Flasche  dem  directen  Sonnenlichte  aus, 
so  färbt  sich  sehr  bald  das  Oel  stärker  gelb.  Von  der  Pyro- 
gallussäure wird  aber  wenig  aufgelöst,  sie  erleidet  jedoch  eine 
Veränderung,  indem  nach  und  nach  ihre  Farbe  eine  dunklere 
wird  und  schliefslich  geht  sie  in  eine  braune  harzartige  Masse 
über ,  die  an  den  Wänden  des  Glases  fest  ansitzt.  Schüttelt 
man  ein  solches  Terpentinöl  mit  stark  verdünntem  Ammoniak, 
so  erhält  man  eine  hellbraun  gefärbte  Lösung. 

Anders  sind  die  Erscheinungen  unter  Anwendung  von 
Pyrogallussäurelösung. 

Schüttelt  man  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Glas- 
stöpsel Terpentinöl  mit  einer  Lösung  von  Pyrogallussäure,  so 
lindeit  fast  augenblicklich  eine  Reaction  statt,  die  man  am 
Deutlichsten  bemerkt,  wenn  nach  wenigen  Augenblicken  der 
Huhe  beide.  Flüssigkeiten  sich  trennen.  Die  untere  Flüssig« 
keit,  das  Wasser,  hat  eine  bräunliche  oder  auch  rosarothe 
Farbe  angenommen,  während  das  Terpentinöl,  wenn  es  schon 
vor  dem  Versuche  eine  gelbliche  Farbe  hatte,  jetzt  viel  stärker 
gelb  gefärbt  ist.  Wiederholt  man  das  Schütteln  und  Abstehen- 
lassen der  Flüssigkeiten  einige  Male,  so  bemerkt  man  bald, 
dafs  die  Farbennüancen  d^  Flüssigkeiten  sich  nicht  mehr 
ändern.  Jetzt  läfst  man  die  Lösungen  sich  vollständig  trennen, 
giefst  dann  das  Terpentinöl  vorsichtig  ab  und  ersetzt  es  durch 
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fnscfaes.  Man  ischuttelt  wieder  und  bemerkt,  durs  das  Wasser 
Äch  dnnkler  färbt,  während  das  Terpentinöl  nun  wieder  die  in-^ 
tensivere  gelbe  Färbung  antiimmt.  Nach  einiger  Zeit  mufs  man 
wieder  das  Oel  abgiefsen,  durdh  neues  ersetzen  und  so  weiter. 

Aus  diesen  Farbenerscheinungen  müssen  wir  folgern,  dafs 
hier  eine  Einwirkung  des  Terpentinöls  auf  die  Pyrogallussäure 
stattfinden  mufs.  Welcher  Art  dieselbe  aber  ist,  erkennen 
wir  erst  dann,  wenn  wir  eine  Herne  Quantität  des  von  der 
Lösung  abgegossenen  Terpentinöls  in  einem  Probircylinder 
mit  Wasser  lind  einigen  Tröpfen  Ammoniak  schütteln.  Das 
Wasser  förbt  sich  blau,  freilich  auch  nur  voriubergehend ,  um 
dann  eine  schmutzig  grütie  und  schliefsHch  eine  gelbe  Farbe 
anzunehmen. 

Auf  diese  Reactionserscheinungen  hin  sind  wir  berechtigt, 
zu  behaupten,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des  ozonisirten 
Terpentinöls  auf  die  Pyrogallussäurelösung  Purpurogallin 
bildet,  das  von  dem  Oele  aufgelöst  wird,  während  im  Wasser 
neben  der  unzersetzten  Säure  noch  die  andieren  Spaltungspro- 
ducte  der  Säure  ztrrückbleiben. 

In  der  blauen  Färbung  des  mit  Wasser  geschüttelten 
Terpentinöls  nach  Zusatz  von  Ammoniak  besitzen  wir  auch 
gleich  ein  einfaches  Mittel,  um  den  Punkt  festzustellen,  wann 
in  einem  Versuche  alle  Pyrogallussäure  durch  das  Terpentinöl 
zerlegt  ist. 

Das  Purpurogallin  aus  solchen  Lösungen  in  Terpentinöl 
abzuscheiden ,  ist  mir  noch  nicht  gelungen.  Unterwirft  man 
solche  Lösungen  der  Deistillation ,  so  gehen  mit  den  Dämpfen 
des  Oels  Spuren  von"  neuen  Zersetzungsproducten  des  Pur- 
purogallins  über,  indem  das  Destillat  gelblich  gefärbt  erscheint 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Ammoniak  eine  braungelbe 
Farbe  annimmt.  Eben  so  verhält  sich  der  Rückstand  in  der 
Retorte. 


I??  ßtruv^;,  iifißr  die  Ei^vnrhimg 

y  D|is  mehr,  0(^t  weniger.  dunkelr^^jU)  gefai^bte  Wasser 
reagirt  sauer  ui\4  ^eaibalt  einei  H^ihe  von  :Oxydaliolll^rQd^ctea| 
dienpch  nicht,  näher  >un^rsucht.  wprden  sind.  ^  Einige  der- 
selben sind  fluchtig  und  J)esitzeQ.einea durchdringenden  eiges^-r 
Jfauinlichen  Qeruch,  der  an  Phenol  und  Anilin  erinnert. 
Ferner,  giebt  dies4;;s  Wasser  in  ^ausgezeichnet^tein:  Grade  die 
Tromimer'sch^  Kupferreaction.  .      .' 

Ob  ich  diese  Z^rsetzungsproducte  de^  PyrogaUussäure 
unter  Anwendung-  von  Terpentinöl  i  nacb  weiter  Verfolgern 
werde ,  mu£s  ich  dahingestellt  sein  lassen,  und  wurde  mich 
deswegen  selur  freuen,  wenn  diese  Untersuchungen  von  ande* 
rer  Seite  her  in  einem  europäi^schen  Laboratorium  mit  anderen 
Mitteln,  als  mir  hier  zu  Gebote  stehen,  aufgenommen  werden 
würden,   =  ..  » 

Wie  diese  eben  angeführten  Th^tsachen  in  oiTenbarem 
Widerspruch  mit  den  sonst  £iO  sorgfältigefn  Beobachtungen 
yon  Schönbein  stehen,  so  gijlt  dasselbe  auch  in  Bezug  der 
Angabe,  dsds  WasserstoiThyperoxyd  neben  PyrogaUussäure 
bestehen  kann,  und  dafs  sich,  bei  der  Oxydation  einer  mit 
concentrirte^  Natronlauge  versetzten  PyrogaUussaur^lpsung 
WasserstoiThyperoxyd  in  d^  Flüssigkeit  bilden  soll ,  das 
durch  verschiedene  Reactionserscheinungan  nachgewiesen  wer- 
den kann. 

Diese  Angaben  kann  ich  nicht  bestätigen.  Setzt  maa 
zu  einer  Lösung  yon  WasserstgiThyperoxyd ,  erhalten  durch 
Schütteln  von;  Zink  mit  Wass(sr,:  die  bei  der  Prüfung  mit 
Guajactinctur  und  Mal2;aus9ug  eine  intensive  blaue  Farbe  gie^t, 
Spuren  von  Pyrogallussaure  hinzu,  .so.  .^itt  diesie  Beactioa 
nicht  mehr  ein,  } 

Ferner  schüttelt  man  Wasser  mit  Zink  nach  einem  Zur 
sa^.von  Spurep  von  Pyrogallu/^äi^re,  sp  bildet  sich  kein 
Wasserstoff hyperoxyd ,  oder  wenn  es  sich  bilden  sollte,  so 
ist    dasselbe    nur    als    Uebergangsstufe    zur    Oxydation    der 
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Pyrogallussäure  an^usishien.  Eine'  solche  Lösung  fSrbf'sich 
auch  helfbiiaün  und  ^at^  gfanz  dunkelbraun  /  wobei  sich 
scblierslfch  ein  schwarzer  amorpher  Nied^Achldg  absondert.' 
Aehnticbe  Brscheinungien' finden  wir  b^  'der  Einwirkung  dbs' 
Mai^ganhyperöxydisr  ffuf '6ine  PyrogalltassdttrelO^irngf. 

Hieran  reiht  sich  noch  die  Bemerkung^^  -daHs  wenn '  man- 
Lösungen  von  Pyrogallussaure  in  Wasser,  oder  in  Wasser 
mit  einem  Zusatz  von  eiftw^er "Kfllilösung  oder  Gummi,  in 
grofsen  Glaskolben  der  Einwirkung  der  Luft,  am  Besten  bei 
Sonnenbeleucbtvng,  aussetzl  and  zugljßich. Streifen, Ozpapapier 
hineinhangt,  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  die  deutlichste 
Ozonreaction  wahrnehmeifi'!911^1  "Zikris^'t^itt  die  Färbung  des 
Ozonpapiers  bei  der  mit  Kalilösung  versetzten  Pyrogallussaure 
auf,  dann  bei  der  mit  Gummi  und  zuletzt  bei  der  reinen 
Sailre.    •#,.:»•.:-   ■'  '\\.\v  '^\v  '^\u'i*\    ::  ^-r    -i. •!('')    -v.^."  I 

Indem  ich  hiermit  die^  )Iit;t];fteilpngen  abbreche,  behalte 
ich  mir  den  ferneren  Verfolg  dieser  Oxydationserscheinungen 
vor,  indem  sich  in  denselben  ein  grofses  Feld  neuer  Beob- 
acbtungert'  erÖffneV  lirtd  ftufserdem 'dieselben  'irri-  nächsten 
Zusammenhange  mit  tnefheb'  iÄ  "den*  letzlertJöhi*en  v^rftffeht- 
Ifditen  Studiert  über  Ozon;  Wasserstöffhypterökyd  tinA  sal-' 
petrigsäüi'es  Ammoniak  steK^.  ''    •'  '•*' 

Gleichifeam'  als  Nafchiichrih  mufs  ich  tiocfc  fn  'wen/fg^^ 
Worten  hirtzüfi%en,~  dafs  sich '  hin  'ühd '  wieder  aui^  AuBösühg^n ' 
von  Pyrogallussaure  nach  Tage  langem  Stehen  auch  Spuren 
von  Purpurogallin  ausscheiden  können,  ohne  dafs  die  Lösun- 
gen dabei  eine  intensivere  dunklere  Farbe  annehmen.  Woher 
diese  Erscheimung  rühren  Jiaiin,  ob  von-  kleinen  Verunreini- 
gungen der  Säui*e  an  und  für  sich,  oder  von  Spuren  orga- 
nischer  Substanzen  aus  dem  Wasser  oder  aus  der  Luft,,ver- 
mag  ich  nicht  zu  entscheiden.  Ich  hofl*e..al^r  durch  neue 
R^en  von  Versuchen  diese  Bemerkung,  #ic]ti  zur  Eut^hei- 
düng  bringen  zu  können. 
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Diese  unmitt^bare  Ausscheidung  des  PurpurogaUins  ,is4 
aber  immer  so  unbedeutend,  dafs  sie  sich  gar  nicbl  mit  deo 
Bildungen  unter  Anwendung  der  oben  genannten  Substanzen 
vergleichen  lafst.  Wo  es  sich  aber  um  den  Nachweis  voa 
minimalen  Einwirkungen  handelt,  da  ist  es  immer  gut,  paral- 
lele Versuche  anzustellen. 


;?» 


Beiträge  zur  Geschichte  des  Orcins; 

von  J.  StetÜHn^e"^). 


Ueber  Chlor-   und  ßromsubstitutionsproducte  des 

Ordns**), 


Die  Einwirliung  des  Chlors  auf  Orcin  wurde  von 
Schuak.***)  und  spater  vonmiff)  ui^ersncht.  Wir  er- 
hieilten  b?id^  wehr  od^r  wepjg^ir  krystidliniscbe  Prod^cte  ver- 
unreinigt mit  einer  braunen  har;?igeii  SubstaxiZi  von.  welcher 
die  Krystalle  nicht  befreit,  werden  konnten.  Im  Jahre  1864 
erhielt  de  Li^ynes  -tfD  durch  Einwirkung  von  cUorsai^r^m 


*)  Aus  Proceedings   of  the  Royal  Society  Nr.  131,  1871    rom  Verf. 
mitgetlieilt. 

**)  Ebne  Törliufige  Noti«  flbeK  einige  der  in  dieser  Abliandlung  -ho- 
«cbriebeneii  Körper  Qrschiezi  .in  Zeitoo)irift  für . Chemie  ]|871,  ^29 
nnd  Obern.  News  SS,  230. 

***)  Diese  Annalen  64,  271. 

t)  Daselbst  ««,97.  ' 

'^)  Diese  Annalen  ISO,  34  und  Kektf  I^Hi  Benzolderivate  888  (Lehr^ 
bnch  S,  187). 
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Kali  und  SalziSäure  auf  Orci^  eine  krystaUinische  Substanz^ 
die  er  fqr  Tricbiororcinj  CrBdClsOs,  ansah,  in  Kekule'a 
«Benzolderivate^  ist  der  Scbmelzpuakt  derselben  zu  159^  an-*- 
gegeben. 

Chlorordne. 

■  1  ' 

Pentachlororda ,  CrfiL^C\$Oi.  ^  Diese  Verbindung  erhält 
man  durch  Einwirkung  von.  Chlt»r  auf  Orcin,  wenn  das  Chlor 
im  Ueberschufs  gebalten  wird;  um  diefs  zu  erreichen,  wurde 
in  zweierlei  Art  verfahren,  Orqin  wurd^  entweder  mit  Chlpr- 
hydrat  oder  mit  einer  Mischung  von  chlprsaurem  Kali  und 
Salzsaure  zusammengebracht. 

Wenn  man  einem  Brei  yon  Chlorhydrat,  und  Wasser 
eine  mäfsig  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Qrcin  zusetzt, 
SP  niiyupt ,  die  IfQSung ;  eine;  beim  Umsch^tteln  sofort,  wied^ 
verschwindende  PurpurfärbuQg  an«  Mit  dem  Zusatz  yon  Orcin 
wurde  fortgefahren ,  bis  nahezu  alles  Chlorhydrat  verbraucht 
war,  doch  läfst  man  zweckmäfsig  das  letztere  etwas  im  Ueber- 
schufs,  da  man  dann  ein  reineres  Product  erhält;  auch  ist  es 
rathlich,  der  Mischung  gestofsenes  Eis  zuzusetzea,  um  Zer- 
setzung und  Verlust  von  Chlorhydrat  in  Folge  der  Reaetions^ 
warne  zu  vermeiden.  Pie  farblqse  oder  blafsgelbe  Lösung 
scheidet  beim  Stehen  das  rphe  Pentachlororcin  krystallinisch  aus* 

Gröfsere  Mengen  von  Pentachlprorpia  stelll  man  leichter 
dar  mjt  chlprsauif^m  KaU  und  Salzsäure  in  folgendem  Ver- 
hütnifs  :  4  Th.  gepulvertes  chlorsaures  Kali,  2  Th.  Orcin  in 
7  Tb.  Salzsäure  gelosjt  und  35  Th,  Salzsäure  von  jl,17  spec.  Qer 
wicH  Man  giebt  tdie  Salzs^:urp  in  ein  gripfsfi^;  Bepb?r^aSy: 
das  in  kaltem  Wasser  steht,  und  set^t  abwechselnd  das  chjlor*- 
saure  KaU  uad  die  Chrcinlösung  in  kleinen  Portionen  «zu,  so 
didSs  das  cUQrjwuce  Satz  immer  im  Uehersphufs  bleibt  und  die 
Elöasigk^t)  nicht  zu  heills  wird.  Bei  Zuimtz  der .  Ordnlösung 
entstekt  auch  hier  vorttbergehenddie  Purpur  färbuugi  wie  bei. 
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Anwendöflg  von  Chlorhydrat  Die' Salzsäure  mufs  concentrirt 
sein,  sonst  erhalt  manebl  mk  einem  zähen  Od  stark*  ver- 
unreinigtes Product.  Naeh  i2  bis  20  Stintdeii  sammeif  maft 
das  krystallisirte  Chlororcin  und  wascht  es  mit  einer*  ^kteitien- 
Menge  Wasser.  Mit  Chlorhydrat  liefert  das  Orcin  nahezu 
sein  doppeltes  Gewicht  an  rohem  Chlororcin,  mit  chlorsaurem 
Ktti  und  Salzsäürfe  ^twa  150  pC.  sdtteis  Gewichts. 
'  um  das  Tlöch  dem  eineft  oder  dem  anderen  Verfahreh 
erhaltfene  i*ohe '  Chlüt ofcin  zu  reinigen  j' wurde'  es*  nach  dem 
Trocknen  in  iiel  iSchwefelkohlenstoff  (8  Vol.)  gelöst,  ffltrirt 
lind  durch  DiiStHlation  eihgeengt  (mt  die  MlPtey.  Beim 
Stehen  krystallisirte  diese  concentrirte  Lösung  gewöhnlich, 
doch  bildet  das  Chtororcirt  seM  leick,  namentlich  infi  unreinen 
Zustand,  übersättigte  Lösungen;  manchntal  krystdhsirte  es 
erst  beim  Ümröhren  oder  nach  Zusatz-  eities  KrystaHs  von 
Ghlöl-brcin,  datih  aber  miwientan  und  oft  mit  so  beträchtlicher 
Wärmeehtwfckelüng,  dafs  dei*  Schwefefkohfensfoff  ins  Sieden 

kam.    Nach  zwei  bis  drei  Krystallisationen  ist  es  vollkommen 
rein.  ■  .    .  •  .■         •   •  '  «.      •••..••*•■,•':•.•. 

Atw  Schwefölköhlensloff  krystallfeirt  das  PenlacMörorciir 
in  grofteh  ftrblosen  Prismerty  die  bei  120,5^  •  schmölzen ;  es 
M  mäi^ig  lösKch  in '  Schwefelkohlenstoff  und  B^zol;  leieM  in 
Aefher.  In  kaltefm  Alkohol  ii^t  es  etwas  löslich ;  bei  tängärem 
Kochen  rfnitAlkioho!  erleidet  es  eihe  •  Venndteruii^ V  di^  ich 
nocH  m'cht  näher  untersucht  liab^ ;  fcrcb  Weisser  wu^de  äi»s 
der  gekochten '-alk<>holis<ihen  Lösung  ein  Öel-^efäll^,  welches 
erst,  nachdem  es  mehrere  tage  in  eiüe^^flaahen  Schale  der 
Luft  ausgfeset«t  w^F)  zum  l^rystaHisiren  kfami  In  Wasser 'löst 
sidh  das  Fenthchlororein  nttl"  seht*  wenig  eluf^  'doch  theib^s^m-^ 
s^ben  einen  faöchst  unangenehmen  un#  anhallenden^'^itteritt' 
itietallii^chen  Geschmack  liiit^  Beim  Siaden^mit  Wasser  wird^ei?  zet^ 
s)^tzt,  und  TfAi  deh'Wasserddmt)fen  destiUirefi  zm^ei  Sersetzimigspi^ 
ducte,  einötrg€is  undein  kryslialliiisches ;  4eröligeiKör{>et'hMeia^' 
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eigmthflmKeheii  an  €hlovpfkrin  erinnernden  Oeriich  7  der  febtei 
b^Blfliligin  ifir*  Nadeln,  nftd  ist  idenitisbli  mit  dem  unten  be*« 
scfariebenea  .Tridhlororsein.  Dcnroh  Erhitzen  nlft  cdncentrirter 
Sdkurefoisiare  wird  .«das  /Fenlachlororoin  unter  Sehivirning^ 
and  SalEsiureeiikwieteliiiig':  hersetzt;  >  In  SalpetersaiHre  löst  eiir. 
sidi  Mm  Erwwneki  liuidf  iuryatallisirl  %ekn  Erkalten  Mmvleir-i 
ändert  wieder  aus;  auch  Atrch-  Wasser  wird  Ms  «nS*  der  sal«« 
peleilsaareil  Ldsungi  gefittt  ^fiei  laRfem  Kbchen  mit  Beipeter-H. 
saure  mrd  ea^  utoler  Bnftwidkefamg  salpetriger  Dämpfe  ^z^rs^tzt»; 

,  :{/lfia%9a  iie»' FenlfVcMbroretiir. 
L    0,901  Grm.  eabfsn  0,937  Kohlensäure  anid  0,096.  Wapser, 

IL  0,196  GfXJs^,  g&ben  0,473  Qhlorsilber. 

m.  0,360  Grm.  gaben  0,871  Chlorsilber. 

IV.  0,2559  "Grm.  galbeü  0;556  Chlörsilber.  • 

V.  0,402  Grm;  gÄl)e»  0,488 'Chloriüber. 
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H,  3  1,01 

Cl,  1V7,&  69,07        '  —      69,70    59>5    5g;96    '59,76    ^,82- 

Ol  a2  10,79  ' 


296,5        100,00.  .       ,        .     .        ,  ,,     , 

y.  war  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  L,  II.,  III.,  IV^  mit 
(Ohlorhydrat  dargestellt  ^  die  Bubstimz  war  unier  der  tiuftpumpe 
gelifücknti'    .-  "•.;*'    '• 

Tricklor&rcinß/X^UiQhOf.  —  Wenn  vmn  Pei|t(iicfalorori(HA 
mit  JbdwasserstoffsäUi^  tbei  IflO^  etrhitzt^ .  so  wird  es  ziersetzt); 
es  ^ntabeht  Trifehtereirefa,  wiA  Jo4  wird  ft^U  Um  ein:  irmn^s^ 
Produot  <za  eHiaUien  iierlahrt  man  am  Basfieri:  der  Art.,  ^aifS' 
mm  das.  PienltatitlorOrem  »laaeb  undinaoh  inrUainen  Partionen. 
zu  tifier  Mischung  vcmf^dknor^e^n  fthosphor«  on^^iJodwass^r^ 
stoffsiure  !r0&!8bis  {lOpC.Jodgehall^  ga^ibt;'  v/or  ;jfd:em,  Muen 
Ztts»jb8i4U|ieltirt,}Bian^  vbik  daa.fiff{ig)e^<)ipdfine]  Jod  wieder  im  Jod^ 
wasaeratoffafltlk-9;  verwandt  isti^ .  -  Wedn :  alldsl  Panlaohtoror du 
mngattwgeii  iatyf  iltetiät  man -di0:liltige^ti<m'i  noch  Jort,  bia  das- 
Trichlorottcin>  das .  sich .  als  DelsehichA  laiti  Bod^n :  absondert/ 
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fsrbiDs.  geworden  ^ist.  Das  Oel  ersfairri  beim  Erkahen;  tarn 
lost  es  dann  in  wenig  Weingeist >  tttrirt  den-  ükecsdiüssigen 
amorphen  Phosphor  ab:  und  füllt  die  alkofaoljsohe:  Lösung  durch. 
Wasser^.  Man  erhiltso  etwa  75  pC.  vom  Gewicht  <  des  Peatar^ 
oUotForcins  an  rohem  Pi'oduct.«  Durob  etil-^  otterozweiinftli^es 
Umkrystallisiren  aus  Redendem  mid  mit  Bssigfsanre  jckwueb 
angesäuertem  Wässer  wird  .  es  vollkommen  rein.  War  das 
angewendete  Pentachiororctni  niöht  ganz  i?elm  so  ist*  das:  Roh- 
produ€t  mehr  oder  weniger  g«£lrbt  nütd'  iäfsA-  sieh  dann  nur 
sehr  schwer  reinigen ,  da  die  ft^bende  ^Materie  demselben 
sehr  hartnäckig  anhängt  und  nur  durch  mehrfaches  Uihkry- 
stallisiren  abwechselnd  aus  Benzol  und~  Petroleumöl  und 
schliefslich  aus  Wasser  entfernt  werden  kann.  Das  Trichlor- 
orcin  schmilzt  unter  siedende^i  Wßsser  z\i  ejnem  Oel;  ^s  ist 
in  heifsem  Wasser  mefsig  löslich  und  krystallisirt  beim  Er* 
kalten  fast  vollständig  wieder  aus-  in  langen  üarbloseaxlurch- 
sichtigen  Nadeln ,  die  an  der  Luft  weifs  und  Undurchsichtig* 
ly erden.  .  In,  Schwefelkoblenstoff  ist  es  nur  wenig  Joslich, 
ziemlich  in  Petroleumöl,  fast  mehr  noch  in  Benzol  und  änfserst 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Auch  in  siedendem' Eis- 
essig  löst  es  3ich  und  krystallisirt  daraus  in  dünnei^  durch- 
sichtigen Platten,  die  auf  Wasserzusatz  weife  und  undurch- 
si^htig"  wenden.'  Eb  schn/Üzt  bei  123^;.  beträchtlich  stärker 
erhitzt  schwärzt  es  sich  und  entwickelt  SalzsUufe,  selbst  mier 
vermindertem  Druick;  es  läfst-  skik  daher  att^h  dm  luM^eren 
Rmim  -nioiit  id^tilliren,  leicht  aber  geht'  es  mit  Wasserdämpfen 
über.' *  Erhitzt  nimi  es  mit  niäfstg  concentrirter  Jodw^isseFstoff-«' 
Satire  und  «Phosphor  imeTn^ere  Situnden  b6fi  1*0*,  s6  wir*  es 
in  Orcin '^^urückiv^erwandelt,  welches  <ihan '^d^r^Lösung«  «lurch 
Schdtteln  mit  Aethbr  entsiehea kann«  Sidtzt -man' allioiiolisbtos^ 
Ammoniak  zu  einer  alkoholisch to  Lösung :  von  Tnohlororein, 
so '  entsteht  ein  i  weifser  krystalliiUscher  NÜedersdilag  ^  <lör  in 
Wasser'  und  Alkohol  nier  wißn^  löslich  ist.    Wird  diese  Ter-» 


und  Brom8ui(stii\iiion8producU  <20t  Ordns.         179^ 

bindiing  in  fvmsi  groCsen  Ueberschviffi  verdünnter^ .  AmnoiMafef-; 
wass9rgfe^st  und, An  einem  gesch^oasene^  Qe&irsrf  b.^igB9¥pbn^. 
Udiev  T^fpper«Uir-*imt;,meta^isoj|iefa  Zii^k  bal|i|fi46U„  00  erbäte 
man  eine  farblose  IMmgv  dar  JLiiflt  a«$geset:2it| jnimn^  djea^ 
dne.  schon  biaite.  Farbe  an,  idf eiche  .d^rch  $auren|r9i;BoJth. 
übergeht.    Diese  Verbindung  ist  noch  iiab<^  zu. uniersuchen» 

IL    0,30a..Qnn,  gaben  9,57^.p)Uor^ilber.       ..     ,.  :     ,.    j     ., 

III.    0,216  Gnn.  gaben  0,293  Kohlensäure  und  0,046  Waeser. 

Gefunden 


H,  •■    6     ■  •  .  •  -a^Äö-   :      •   '.  .  ^  i    ^.  ■   ifl^7.-  i,a7..  ■   » 

Cl,    ,  J06,6        jj  .4e,Wj  ,  .,-:     ,     .46,7«    4ß,86'      r-  ,:  .i^99 

E     Qf.         .32   ..•^..   14,06      ;  ,/         --^.        _       ,^__^-.  : 

-   - 

L  ans  PentacUorQrdn,  das  mittelst  Qhlorhydrat  darg^stollt  wa^t  11^ 
und  III.  aus  Pentachlororcin ,  das  mit  chlorsaurem  Kali  und 
^alzsSnr^bb^itetWar;    2)le0ixb8ladzifälrim4aeUüMge4iH»dtli6t;< 

Dteises^Trichloreröin   w(ftk;ht  stlso  im  Schmelspunkt   und 
andereri  Eigensehaflen  belrächtlteh  von  dehi jenigen  ab,  vrel-^' 
ches  de  Luyhes  a.  a.  0.  doreh 'chbi-saur^s  S«lt  ünd^Süli^' 
saure  aus  Orcin  Erhalten  hüben  wffi.   Ueberdiefs'  isl  es  mir  trets 
i      vieler  Y^rsücHe  und  mannigfacher  Abahderung  der  OewIchttH- 
Verhältnisse  der  MAtäriilien  hiehl  gelungen^;  nach'  dein  Ver-« 
fahren' von  de  Luyhes  Trichkyroretn  ddrzttsteltew;|ausnaiim5*^ 
lo^  wu1*de^  PeAftäöhlÄrördn  ärhahen,*  das  jedoch  mahctun^l ^  mit  • 
beträchtlichen  Mengen   eines   zähen   Oeles  ve^iMreiriigt  mtlTJ 
Das  Trichlororcin  vOW  de^'L^äyÄed  muft''also  mit  dem  mei- 
niffen'entweder  feomer  sein  öder  es  War  keine  reirte  Substanz. 

JSromorcin* 
Pentahromordn ,  CvHsBrsOj.  —  Diese  Verbindung  bildet 
sich  leicht  durch  Einwirkung  von  überflüssigem  Brom  auf 

12» 

V 
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Orbiiil  '  I«  eitte 'Flaköhe  mit  Stöj^feri  bringt  maii  7  Th.  Brom 
miä<88(JThJWttsi5er  nnA  setzt  in  kleinen  Portionen  unter  fort- 
wttrehdem-  ßchütlelti  eine  iätm*ke  HvSssörige  Lösang*  Töti  1  Th. 
Ofcin  ssti.  MäA  eriidH  eineh  g'elbert  kryt^älllniisicben  Körper, 
ötWa  370'[IC.  vom  Gewicht  des  Orcihlä  betragettH,  den  rtian 
Wie  die  entspfecfberrde  Chlorverbihdnn^  durch '  wiederholte 
Krystaliisation  aus  SchwefelkobleAstoff .  minigt.  Er  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  IdsttCh  in  Alk<!yhot  und  Aether,  märsig 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  aus  letzterem"  kann  er  in 
sehr  grofsen  und  fast  farblosen  durchsichtigen  Krystallen  er- 
haltt^n  werden;  Erschmilzt  bei  126^  und  scheint  beim  Kochen 
mit  Wasser  eine  ähnliche  Zersetzung  zu  erleiden  wie  das  Penta- 
chlororcin.  JGt  coneentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  lost  ei^sich 
allmätig'Buf  und  bd  fortgesetztem  Erhit^rt  entweiehen  reichlich 
BromwasserstofF  und  Brom.  Wie  die  entsprechende  Chlorver- 
bindung löst  er  sich  in  heifser  Salpetersäure  und  kr^taHisirt  beim 
]E!rkäiten,  Wieder  heraus,  döc6  wird  er  voridet^selbeii  vifer  leichter 
zersi^t^  Beim  KQpheD  mU  mähig  starker  Jodwass^rstoffsäure 
i|q4.  anorpham  Pbesphor  .wird:  er.  selir  rasch,  versetzt  ; und 
w4difscb6inltph  «bOrcin  gejiast  ,  Mit:  i^hr  seh  wacher:  Jo4*- 
wa^aersttoffsältf^ie  .vqhi  etwa  1  pCi  JodgehaU,  bei  .l/e>erschufr 
yqn  :aniai;p)ie«i  Pha9pfi69r,i  geh^t^die.  Zi$r/;etzpng  aiehn^  iiUmäJig 
von  Biob  und  maa  erhalt  ^m-^ichweres  Qel,  ,4«s  beipa  Erkalten 
fesi  wicd«  ^  Dieser  Körper:  ist  i4entis^  B(iit  d^,l>iI]icomorcin, 
weiteb^  von  iiiir:  früjtorf^)  Nsc]urieb^|t  xind^^tch  vpi^LanL- 
rjeatiiiwid  GerJkatdt  ♦♦O.^  .$Qyf.iß  von  liamjartßr  ^Jf*) 
uAiersuofai  wliHrd^^/  .    /;      •.-  .  .      .   ;     ; 

^.  PfÖTd  ßv^  g»b9n  1^0^6 .Brom^über,  (Bntsprediend  77,00  pC.  Brom; 
''  die  FonneiCyHa'BrjO,  verlangt '77,07 'pb.'^ 


j  *)  Fhil.  Jranwctions  la^S,  87.    . 
*^)  Ann.  chim.  phys.  [3]  S4,  317. 
•«*)  Diese  AnnaleÄ  ±9^,   2Ö7. 
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UntercMorigsäurerFefUiiehlororcin,  C7H4Cl60a  «k  C7HJJCI5OS, 
HQO.  —  Als  ich  yersjttchie,  Orcin  dai^ck  vnterchtorigfmuren 
Kalk  und  Salzsäure. ig, Pentachlororcin  überzufüllen,  erhielt 
ich  eine  weifse  kryst^lliniscbe  Substanz,  die  jedoch  "E^n  Pei^ta- 
cUororcin  war*  Zur  Darstellung  derselben  wird  efaie  Losung 
von  5  Tb.  Orcin  in  4  Th-  Salzsäure  von  1,17  sped.  Gewicht, 
die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verd^n^t  ist,  nach  und 
nach  zu  eif^r  i|iafi;;ig'  {i^rJk|en  Ji^a^^n  Lo^sur^g  vpa  i^ntfeuripl^oi'i?" 
saw^jB  jMktS^gfb^p,  flait  4^  Vorsicht,  jdafe  letajter^p  citej^ 
im .  l[et)^xschqfs.  ,Ue^)t.  Die ;  Flnssigkei) ,  lüipm^  eii^ .  wl^Higes 
4^ussehen  ^n\  .wpnnfi)l,<^,. Orcin  e^e|jf{|gen,  np^clit  fufifi  iidjt 
Salzsäure  stark  sauer  und  läfst  24  Stunden,  .^|el^e9.  jliiTeicbr 
lieber  Menge  scheiden  sich  weifse  Krystalle  aus,  die  man 
sammelt,  trocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  rei- 
iiigt;:in  Sekiwefelkohtf  nstoff  siad  jsie,  abweichend  vom  Pen ta- 
cUorbenz^;»!,  ni&r  wienig' löslich«  Die  reinp  Sub^t^n^  krystaUir 
sirt  in  durcJisic^tigen  Pricu^en  von  güofs^^ui/ ^rsti^^iuung^vßitr 
mögen;  m  i«t;  sehr  löslich  in;Ae4b^,  mäfmgjn  leifibtem 
PeU*Qlenmö],>.  fa^t  uf4ö;s^cb  jn  tW^isser.  Qmmi  SrbHz^n  auU 
jQdwassersM>ffßäure  niHl :  Pbofiiphor  wird  sie  z^s^ty :  #s  scheint 
äcbj^ck  üßt^ellkm  TiTichlororcia  au, bilden^  fo. Alkohol 
ist  .sie  ,sehr  lei<>ht  iQS^i^ ;  9us  der  einigtet  ^it  g6ko<iht«n.0lko!4- 
holiscbe|l  l^ung  wirÄ.dKrcJhiWigss^ir  e^  Qei;  gefälft^  da»*  aach 
n^ehrtägigem  Stehen  an  dßr  l4uft'fest  wird*  .Wird  die  Subr 
stanz  mit  Wpi»si^<  gteko^kA,.  so>  wird  :daaiW>as3«irmikhjg;  und 
es  ^twickßln  si/ch  BtQchQPde  Dmpfe.  In  beafsßr  S^et^Th 
säure  4ö£ft  sich  die;  Verbindung  auf  und  krysitaUisirtbfiim  Abr 
käblea  wie40i:  heri^iV.diiricA  cpfieentrirte  Schj^&l^äui^  imfi 
sie  \mm  Bi^bitkM  z^ersielzt^  Ihr  SdHaelzpunkt  liegt,  beträpblr 
lieb  höher,  .als  der  d0s  Pentiachlprercins ,  nämlich  bei  li#),5.t. 
Die:  Analyse  ergab  folgende  Resultate  :  1 

I.    0,^79  Gxm^  ^a))€ra  0,240  Eobl^nsäure  imd  0,033  W^ser^  . 
IL    9,274 .arm,  gnbeif..Q,.242  Kohlensäure,  ux^ . 0,pS|2  .Wwen 


'iÖ2  '     ätetihouse,  ^her  Cktor- 


Theorie 


, ,         Gefanden 


I.  IL        HI.  IV.  Mittel 

"    C,          84            '24,07                  *     24,06  24,00  '   —   '      —  '24,07 

U    H4    '       4               1,1^                        1,31  M4  .— i.      -^        1,82' 

.    Ca,      213           ^«1.03                _    --..  -n  60,^4  60,75.  60,85 

O,         48             13.75                         —  —          —          —          — 
Ti»          100,00.  '              ' 

"  Öiese  Zahlen  führen  zu  ctef^  Fdrmet  CtHia^Oj,;  ifch  be- 
zeichne die  Verbindung'  einsttreileh  als  üftierehlorigsäure- 
'PwrtaöhfcX'o^cin,  C^HaClsOs/flaO;  bis  iftt-e  "Constlltrtton  durch 
'genauere  Untersuchung  4hrer  Zersetzungsprcfducte  genfi^geiid 
aufgeklfirt  äem  wird.  • 

-  .  •    Chlprr^arcin^  ... 

-  T^tafchlorresorcin,  CeHC^iOg,  -^  Diese  VerbiwdiHf^  wird 
4n  dei*  gleichen  Weise  ferhällen  wie  dai^  ^tspi^echende  Oiroin- 
^rtvat  Die  Ah^tendung  «von  Chtorhydfat  zeigte  sich  nicht 
«vortheilhaft ,  du  die  Ausbkite  gering  und  das  Product  mit 
öligen  Sioflen-  stark-  vf^^nireinigt  war.  'Bessere  Resultate 
wurden  mil  cMorsaurem>  Kali  und  Salzsäure  erhalten.  5Th. 
chlarsäun^s  Kati  und  eine  Lösung  von' 2  th.  Resorcin  in 
-6  Th.  Salzsaure  werden  in  der  foeinfi  Pentacblororcin  «nge- 
•gebenen  W^eise  alMatig  2tt'4()  Th.' Salzsäure  gegeben;  allzu- 
stftrke  ErWärmungt  ist  durcl)  Einstellen  in  kaltes  Wasser  zu 
'verhüten.  Dasr  Gelingen  der  Operalion  'erfordert  inihr  Sorg- 
falt als 'beim  l^ent&^blorot^^y  auch'  ist  die  Ausbeute  geHnger, 
"sk  betrigt  etwa  70  pC.  vom  Gewicht '  des  Resoi^cins.  Die 
'behn  Stehen  sieh  ausscheidende  Krystallmasse  wird  tiaeh'  dem 
-Abpressen  der  IbHtcrlMige  mii  viel  Sehwefeikohfenstoiff  ge- 
kocht; die  äberstehende  wässerige  Schicht  entfernt  man  mit- 
telst eines  Scheidetrichters'  und  dctelillirt:  den  gröfisereif  Theil 
des  Schwefelkohlenstoffs  ab.  Nach  hinlänglicher  Gdiicentration 
krystallisirt  das  Chlorresorcin  'Svasserfrei  in  glärtÄehderi  färb- 
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losen  Platten  oder  Sacken  Prismen.  Durch  ein-  bis  zwei- 
maliges Uinkrystallisii^en  wird  es  rein.  Das  Rohproduct  scheint 
hauptsachlich  aus  einem,  Hydrat  des  Cblorres^rc^i^  jZU  besi^ehei^; 
denn  wen^  man  es  nut,\^enig  Schwe^feilkohlenstoff  erhita^t  und 
die  Lösung  rasc|i  abfiUrii:^,  so  ßcheiden  sich  kleine,  weifse 
KrystaUschuppen  aus,  die  inSchwefeUiohlenstoff  nur  wenig 
löslich  sittd^  dei^tilUrt  msin  di^egen  die  S^hwef^lkoUenstolor- 
lösung,  ujn  dep  Uehersclittfs  de$  Lösungsmittels  zu  /verjagen, 
fo  : geht,  mit  dem , Seh wefelkahlenatoff  Wasser  über  und  aus 
der  g^.nug^d  concentrirten .  Lpsuiig  sot^eidet  siph  nm«  di^ 
Substanz  \f'asserfr€|i  uii^/in  grofsen  Krys.tail^n  aus.  Di^  rein^ 
Pentacl^loriresQrpin  ist  farblos  und  schmilz,!  bei.  92,5^  ,JS^  i|t 
in  heffsem  Wasi^^.  mäsiig.  Ipslich .  und  scheidet  sich;  daraus 
beim  Erkalten ,  offenbar  a)s  Hydrat,  in  Form  einer  weifsen 
omdurchsicfatigen  Masse  ab,  o^ne  deutliche  Krystalle  zu  bilden. 
In  Schwefelkob^eiifttQff,  JBen;spl  und  Peifdeumöl  ist  es  leicht 
losließ,  noc^f  Iß^htei;  in  Alkohol  und  Aether^ 

'  Akolyte  de$  CMoirt$otting: ' 

I.     0,476  Grm.  gaben  0,447  Kohlensäure  und  0,020  Wasser. 
II.     0,308  Grm.  gaben  0,2S9  Köhleni^ure  und  0,013  Wasser. 
IIL_0jl93.Orm,.  gaben  0*490  Chlorsilber. 
IV.     0,259  Örm.  gaben  0,659  Chlorsilber. 

Gefunden 


•J 

neone 

I.          XI. 
25,56     25^60 

III. 

IV.      Mittel 

c. 

72 

25,49  . 

—       ?5,58 

H 

1 

0,35 

0,47      .0,47 

—  •* 

—         0,47 

ci. 

177,5 

62,84 

—          — 

62,81 

62,95     62,88 

0, 

82 

ii,a» 

•  •     •     *^     ^    — •■ 

.^   ■ 

«  '  ■ 

/     289,5^  '100,00.-      .  •     '  •    '  .    •     .        , 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  sehr  nahe  2sii  der 
Formel  des  PentaChlorresorcins,  CeHGlsO^,  welche  etWas  auf- 
fMIende  l*<«imel  ^berdiefs  durch  die  Arialys^  der  entsprechenden 
firomverbindung  bestätigt  wird. 


Bromr^soremi 

Pentähromresorcin,  CeHBr^Og.  —  Diese  Verbindung  wird 
wie  das  ewlsprechende  OrdnderivÄl  dürcJh  Behandlung  'ieiner 
^esorcinlösuhg  mit  Brom  und  Wasser  erhalten ,  doch  ist  es 
Vörtheilhafl,  beträchtlich  weniger  Wasser  (etwa  ein  Fünftel) 
Anzuwenden '  und  durch  zettweises  Eintauchen  in  kaltes  Wäi^- 
ser  die  Reaction  zu  msrsigen.  Durch  zwei  oder  drei'Krystalli- 
satlonen'  ans  Schwefelkühlenstoff  wird  die  Substanz  reih  er- 
lialten  in  Form  grofser  farbloser  oder  schwach  gelbgefarbtör 
prismatischer  Krystalle.  Dasr  feine  Pentabromresorcin  schmilzt 
bei  113,5^;  es  ist  fost  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aetfaer  und- Alkoho};  aus  der  alkohoHscheA  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  gefällt ;  in  heifsem  Petroleumöl  löst  es  sich  auf 
and  krystallisirt  beim  Erkalten  zum  gröfsten  Theil  wieder  aus, 
in  Benzol  ist  es  auch  kalt  ziemlich  löslich.  '  Bei  Behandlung 
mit  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  eine  farblose,  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,    wahrscheinlich  Tribromresorcin. 

AniA^  des  PinUabr4)im'tßQrpins. 
I.     0,382  Grm.  gaben  0,712  BromsUber. 
n.    0,292  Grm.  gaben  0,544  BromsUber. 

Gefunden 
'     L  U.         MitW* 

79,30-       79^27         7«,28 
505  100,00.  ' 


Theorie 

c. 

72             14,25 

H    . 

.1               0,20 

Br. 

400             79,21 

o. 

32               6,34 

Bildungsweise   und  Zusammensetzung  der  beschriebenen 
Chlor-  und  Bromderivate  des  Resorcins,  sfo.  wie  der  entspre^ 

r 

chenden,  diesen  sehr  ähnlichen  Orcinderivate,  Pent«chlororcin, 
C7H3CI5O2  und  Pentabromorcin,  C7HsBr60i,  ist  mit  Kekule's 
Ansicht  von  der  Constitption  der  Orcine  nidit. in  Einklang  zu 
bringen.  Kekule  betrachtet .  diase  als  Dihydroxyiderlvata 
der  Benzole;  bei  der  Bildung  des  Pentabromresorcins  werden 
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iber  offenbar  fünf  Wasseritiiffatanie  des  Resorcins  dirfeci  durcfa 
Broin  ersetzt,  und  eines  dieser  Wasserstoffatome  mtirste  doch 
nach  Keku.le*s  Aosicl^t  ^$  Hydroxyl  vorhanden  fein«   <    . 

Bin  Versuch,  eine  dem  oben  beschriebenen  Unterchlorig^- 
säure-Pentachlororcin  entsprechende  Yerbiu^ung  .aus  Resorcin 
duroh  Einwirkung  von  unterchlorigsawrent  Kalk  und  Salzsäure 
darzustellen,  führte  nicht  zu  dem  gewünsch tßn  Resultat.  Das 
Producity:  ^,^hv.M^w\mgeß.Qi^y  wurdß  <se)1)sl.  nachiWiQchen*- 
langert  Stehen  hiebt  fest,  und  ^es  gelang  mir  niekt^  daraus 
irgend  ejne  kryställhiische  Substanz  za  ejhalten. 


'I  <■  I 


üeber  Fucusol; 
von  Demselben  ;*)• 


Gelegentlich  der  Beschreibung  des  Furfurols**)  erwiAin^ 
ich  eine  mit  dem  Furfurol.  isomere  , Substanz^  Reiche  denir 
seloen  in  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaflen  sehr 
ahnlich  ist;  nach  ihrer  Abstammung  (sie  war  aus  Fucus  nodo- 
sus,  Fucus  Vesiculosus,  Fucui^  serratus  erhalten  worden)  hatte 
ich  dieselbe  Fucusol  genannt, 

üeber  die  Bildung  des  Furfurols  weifs  maVi  nur  wenig. 
Nach  A.  Gudkow  ♦♦♦)  enthält  die  Kleie  15  bis  20  pC.  einer 
eigenthujnlichen  Substanz,  welche  beim  Kophßu  mit  vecdftnnter 
Schwefelsaure  in  ein^n  bräunlichen  sufeen  Syrup .  verwandelt 
wird  waA  hai  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  oderSalz*^ 
säure  Fucusol  lieferL 

Fucu^oL 

Durch  Ausköchen  Von  Seetang  mit  sehr'  verdünnter 
Schwefelsäure  habe  loh  eine'  ähnliche  Substanz  erhalten ,  Wie 
sie  Gudk-Ow  au£r  Kleie  dargestellt  hat;   beim  Destiiliren  mit 


*)  A^.Pr9aeediiig8  of  ihe  ßt^^td  SooUty  Nr.  131  ^  1871   vpm.Y^- 
fasser  mitgetheilt 

•*)  Philos.  Trangactiong  1850,  467. 

•*^  ZeitBchrifl  für  Chemie  1870,  360. .        -    i  \  /      -      i 


(MB  Btenhüu^se^  über  Fucu9öL 

Scii#efelsattPe  oder  Salfesiure  liefert- dieselbe  das-  Kucusol. 
Die  UntQFSchiede  i«  den  physikalische^  Eigenschaften  des  Fur^ 
furöls  und  des  Fucusols,  das  verschiedene  Verhalten  der  bei- 
den Körper  gcyeti  Aknmoniak,  sowie  die  aus  ilmen  entstefcen-^ 
den  Ba^n.hpbe  ich  ßphonmit  dem  FurAjurol  beschriebeoi  Ich 
habe  nun  diese  Substanzen  mit  gröfster  Sorgfalt  nochmals 
untersucht  und  meine  früheren  Angaben  bestätigt  gefunden; 
ferner  liabe.ic)i  neuerdiiigsi  das  dem  Fnrfiiranilin  entsprechende 
Anilinderivat  des.  FucusoTs  dargestellt«  Das  salzsaure  Fucus- 
änilin  krystallisiri  in  Nadeln  von  prachtvoller  Purpurfarbe,  der 
«entsprechenden  Furfurolverbindiingau&erordentlidi  ähnKeh.  ^ 

.  BeUfutmtlicl)  wird  beim  Kochen  .  von  Furfurol  nlH  Wasser 
und  Silberoxyd  metallisches  Silbef  niedergeschlagen,  wahrend 
brenzschleimsaures  Silber  in  Lösung  geht.  Aennlich  verhält 
sich  das  Fucusol.  Wird  dasselbe  5  bis  6  Stunden  lang  mit 
einem  Ueberschufs  von  friscb  gefälltem  Silberoxyd  und  viel 
Wasser  bei  100*^  digerirt,  so  verschwindet  allmälig  sein  Ge- 
ruch, Silber  wird  theils  pulverig,  theils  als  Spiegel  ausge- 
schieden und  nach  Beendigung  der  lleaction  findet  man  in  der 
Lösung  ein  Silbersafz.  Die  heifs  filtrirte  Lösung  wurde  mit 
Salzsäure  vom  Silber  befnkit.v  und  Worsiditig  unter  KKP  ein- 
gedampft; es  blieb  eine  braune  halbkrystallinische  Masse,  welche 
mit  Petroleumöl  ausgekocht  wurde;  dieses  löst  die  Säure  auf, 
Währenfd  fes  den  PaAsloiff  zuruckläfst/  Ein-  oder  zweimal  aus 
Siedendem  Wass)Br  umkrystallisirt  ist  die  Säure  vollkommen  rein. 

0,188  Grm.  gaben  0,370  Kohlensäure  und  0,080  Wasser. 

Berechnet  G-efunden 

'•     Cb  60  Ö3,5B  53,68      ' 

H4  4  3,57  4,26 

0,  48      .        42,87  .  — 

Hierria<5h  hat  die  Säure  die  ZiteaÄimensetzung  der  Brenz- 
'Schleimsäare ,  sie  unterscheidet  si<;h  jedoch  von  dfeser  etwas 
-in  itirön* physikalischen' Eigenschaften,  ich  schlage  daher  für 
dieselbe  den  Namen  ß-Brenzschlewisäure  vor.  Ihr  Schmel«- 
punkt  liegt  bei  130^  dem  Schmel?;punkt  der  aus  Furfurol  er- 
haltenen Säure  also  sehr  nähe;  letzteren  fand  ich  bei  133^, 
Sphwanert»)  gie})t  134,ß^an.  Aus, der  wäs^rigen  Lösung 
.ki;ystajllisirt  die  ^-ßrenzscUeimsäure  avs  Fucus^  in  rhom>* 
boid^len  BiäUchep ,  während  die  Säurß,  die  ich.  aus  Furfurol 
erhielt,  in  flachen  Nadeln  krystallisirt. 

ß'Bremschletmsaures  Silber.  —  Zur  Darstellung  desselben 
wird  die   reine  Säure  kurze  Zeit  iriit  Silber^xyd  und  einer 


*)  Diese  Amuden  llO,  257. 
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genfigenden  Menge  Wasser;!  gehockt^  filtrirt  snd  «ur  Krystaillh- 
:0ationi  bei:  Seile  ffegtelltr  •  Durch  einmaiiges  Umkryslallisti^en 
«OS  siedendem:  WAsser,'jn  ^i^lcbem : es  nur  wenig  löslicb  ist, 
wird  es  Yolikomaien'  v&sL  .  Es  krystallisiit  beim  Erkalten 
der  hei£sen  wässerigen.  Lösung  in  langen 'fldc^n  Nadebi,  wäh- 
read  das  Stibersaiz  dar  ^ewöbnliehen  Saure  kleine  Krystalb- 
schüppciien  bildet  J^         -    «  :    • 

0^505  Orm.  gilben  CSSb^'Chl^ilBer,  «vtipreohend  4^,16  pO.  Silber; 
die  Foffmel  CgH^Os  veriaogt  49,32. pO.  ^ 

Das  Silbensalis  ist  detnniich  isomer  mit  dem  gewöhnlichen 
^er- »««bFenflti^leimsaiirlsn  Silber.  > 


==?: 


üeber  Darstellung   und'  Eigenöchaftfjn  eines 

Sahwefelseieüs ; 

.    von  A.  Bitte*). 


i  i 


•I        j  .  •      •  .  ■     ,        i'    ■ «      •  • '  ;     } 


Selei^  und  Sckyf&M.  verbinden  sich  iiaqh  iQerzelius  in 
allen  Verhältnissen;  doch  macht  der  schwedische  Chemiker 
hauptsächlich  zwei  Verbindungen  namhaft  :  die  eine  SeSg  soll 
dui^T5ttsammens€hwelzefi^vfm-&-Atemge Wichten  Schwefel  mit 
1  Atömgeiyicht  Selen,  oder  auch  durch  Fällen  von  selem'ger 
Saure  mit  Schwefelwasserstoff,  die  andere  durch  Zusammen^ 
schmelzen,  von  3  Atomgewichten  Schwefel  mit  .1  Atomgewicht 
Selen  erhalten,  werden ;  beide  Verbindungen  isfinid  übrigens  ge- 
schmolzene upd;^amQrphe  Rörp^r.  ,  ^  .  j 

Neuerdings  hat  Rathke**)  aus  der  ;erEit0rw  dies&er'V>err 
bindungen  durch  fra^tionirt^.}Krystal}isiren  ajus^chwefelkohlen- 
Stoff  krystaUisirte  Körper  von  wechselnder  Zq^ammensetzung 
dargestellt^  4i<^  t^r  als  isomorphe  Mischungen  nach  yeränderr- 
lichen  Verhältnissen  von  Se^S  mit  SeSjj  betrachtet. 

Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  eine  krystailinische  Ver- 
bindung von  Schwefel  und  Selen  mit  bestimmter  Zusammen- 
sf^zimg  daur^ustellea.  .  ■,      ;    ,  ■  \ 

Wenn  man  -eine  Cöntefitrirte  Lösung  von  seleniger  Säure 
mit  Schw'efelwasserjstoff  behandelt,  so  erhält  man  einen  Nieder- 


*)  CoDftpt  rend.  Aßy  625. 
**)  Diese  Annalen  169,  188. 


',1^  .  Hitte^  ub^  .D.arßtieUtu/ig 

« 

•8ckl«g,  4er  «iefa<|re!w:öhnlich  nacb:kiir«er/Zeil  in  ekie  elastische 
«nicht  boiaog^ne üfasse  verwandelt;^  nimmt  man jedoeh  die  Lösang- 
sehr  verdüont^  erkalt  ihre  Temperatur,  zwischen  0  und  5^  und 
kubU.aiich  das  Schwe{elwiassel*sto(%as  vorher  ab  ^  indem  mam 
es  durch  eine  mit  Eis  gefuUtetWasbhfiasQhe  streichen  tifsA, 
so.  ist  der  Niederschlag  citrongpelb  «nd  feinpulverigf;  itech- 
dem  die  Flüssigkeit  gesättigt  ist  setzt  er  sich  leicht  zu  Boden; 
diQ  liberstehende  Flüssigkeit  ist  farblos.  ,.  Der  Niederschlag 
wird  gut  ausgewaschen  und  im  Vaetmm  getrocfcnel.  üeber- 
glefst  oiaa  ihanun  mit  so, Miel  Scbwefelkahlen&toiF  als inöthig 
ist  ihn  zu  durchfeuchten  und>ä^rläfst  ihn  daita  sich  >  seibat, 
so  wird  er  von  der  Oberfläche  aus  allmälig  krystallinisch  und 
nach  einigen  Tagen  findet  man  ihn  vollständig  in  krystalli- 
nische  Flitter  umgewandelt,  während  der  Schwefelkohlenstoff 
mit  Schwefel  gesättigt  ist.  Man  ersetzt  den  Schwefelkohlen- 
stofi*  durch  frischen  und  entfernt  auch  diesen  nach  einigen 
AugiaQblif^en,::dann  wäscht  n^^.  flas  Pr<)dMCt,i|ut  fjäi^eiil^Be^ol, 
das  den  Rest  des  freien  Schwefels  wegnimmt,  zuletzt  mit 
Alkohol  und  trocknet  im  Yaciium.  Man'^kann  auch  gleich  den 
ursprünglichen  Niederschlag  mit  Benzol  zusammenstellen,  er 
krystallisirt  dann  ebenflEiUSi  füir  langsamer. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  bildet  kleine  glänzende 
durchsichtige  Flitter  von  orangegelber  Farbe ;  ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  SeS,'  wie  tim  TolgenAen  Zahlen 
hervorgeht*)  :  * 

Berechnet  Gef^deri 


■»f****"     '"I      II  1^1  IMBI  ■■■»•■»■»X.**» 


^eS  1.  2.  3.  4.  Mittel 

Schwefel  28,72  28,50        28,66         29,06         28,50  '      28,68 ' 

Selen    :     ■       71,28  '        '  71,64         71,65         Tl,|20       '71,10         71,40 ' 

io6,0Ö    '        100,14       100,31       100,26        90,60       100,08. 

Da  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Plüssigkeit  weder 
Selen  noch  Pentathionsäure  enthält,  läfst  sich  die  Reaction 
durch  die  Gleichung  l 

•  '  ßeOj  +  2HS  =.  STttö  +'  SeS  +  S  ' 

ausdrücken ;  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzol  wird  der  freie  Schwefel  gelöst  uiid  das  Schwefelseleh 
krystallisirt. 


1.1 


*)  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  durch  SialpetötsSiBre  zki'Sohwe- 
.  fels&ure.  un^  aeleniger  $äure  ,Qzy4i'^»  ^^  UeherpchuTs  .^^r  Sal- 
petersäure wurde  abgeduDStety  in  Wasser  aufgenommen  un^  ¥f^^ 
Zusatz  yön  Salzsäure  durch  salpetersauren  Baryt  die  Schwefelsaure 
ausgefällt.  Nach  Abscheidung  des  Barytüberschusses  wurde  aus 
dem  Filtrat  durch  yorsichtiges  Erwärmen  Qiit  wässeriger  schwef- 
liger Säure  das  Selen  ausgefäUt,  auf  eineih'torirten  FiKer  gesam- 
melt und  gewogen.  .'^^ 


und  Eigms^aftm  eines  Bchwefdaeleni.  lÖtf 

Seine  Diichle  ist  bd  0«  =s=  3,Ö5©,  b6i  82<^  ^  3,095,  der* Aus- 
defannngscodflicient  zwisdiendit^sen  Temperaturen  0,00014176  t 
die  spec.  Wörme  5*=  0,1274.  Behn  Erhitzen  schmilzt  e$  imd 
äntHvickell' zu^i9t  Dflmpfe  von  Schwefel,  dffnn  ^on  Sdh+vefel 
und  Seien  züsamtnen;  en  ist  unii$sHc)i  in  Wsusser  und  Aether ; 
in  Schwefelkohlenstoff  idst  es  ^<cfi'  zvirär,  <loch^  läfi$t  es  sich 
ctai^üs  nicht  ^'wiedl^rkrysiallnsiren;  beim  Vei^dunsten  scheidet 
eine  'solche  \tdismig  zuerst  Rst  reihefn  'Schwefel  aus,  die 
weiteren  KrystäHisationen  (Enthalten 'mehr-  und  mehr  S^len, 
zuletzt  folgt  Sden,  'das  Aur  we'di  wenig- •  Schwefel  enthMt. 
B^kimntlich  lassen  sibh  ja  dueh  Sdiwiefel  und  Selen  durch  Anf- 
losem  in  Schwefelkohlenstoff' nicht  xlirect  mH' einander  verbin-' 
den,  ^enn  wie  M'it scherlich  gezeigt  hat  ninfjtnt  Schwefel- 
koMensiöff,  in  wdchenfi  Schwefel  getöst  ist,  nicht  mehr  Selen 
auf  äli^  reiner,  und  ans  dieser  schwefelhaltigen  Lösung  kry- 
stallisirt  das  Sekn  in  seiner  gewöhnlichen  Form ,  ohne  ^ine 
Spur  von  Schwefel  zu  enthalten. 

Wenn*)  man.  Ae  selenige  .  Silui'e  zuerst  mit  Kali,  neu- 
tralisirt  und  dann  unter  Beobachtung  der  oben  angegebenen 
Vorsichtsmafsregeln  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,!  so- 
erhälf  man  ein  rothbraunes  P^lver,  welches  jedoch  nicht 
homogen  ist;  leicht  lassen '  sicli  darin  gelbe  iPunkle  von  bei- 
gemengtehfi  Schwefel  erkerihert. '  Die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  gelb  und  entHältMehrfach-Sehwefelkalium,  aber  weder 
Pentathibnsäure  ncIch^Selen.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
im  Yacuum  mit  Schwefelkohlenstoff  befeuchtet  wird  dieser 
Niederschlag  viel  schneller  krystallinisch,  als  der  üus  seleniger 
Sanure  (AneAlksyii'i^wonnene;  er  üntärscbeidet  sich  dann  von 
den  oben?  Aesohriebienen :  ^rai^efarhigen  Krystallflittern  nur 
durch  seine  dunkelmthbraune  Farbe.  Wie  die  Analysen  er- 
weisen isl  diese 'Verachiedenbeit.  durch  einen  äehr  geringelt 
Yarluat'YOii  Schwefel  bedingt  :. 

Brunei  ^^»^^"°  '  • 

»  8eÖ!        .  .       .1.  2.  3.  Mittel 

S^Otmfel     I       99»72/      :  1     2M9  2B^0(r  28)201,  '28«23 

Stae^.  ,  .  71^^3     ..  :.,1}A}.  >      72,^0  ■      .72,96.        7l,ex  . 

..,      100,00     i,  ;.9.Pt90.j        100,«)*,        100,20.     •  .  ,l.QQ,iJO.  . 

Auch  :das  reine  oran^tf&rbige  SdiwefdsMilen  ntnuftl.  sofort 
die  gleiche  dunkelbraune  Favbe  an^w^n»;  nian  «es.  mit  einer 
LösAng.Yon  Schwefeikalittiiob  uJterffie&l;  .altem  Anschein  nach 
efttsieht  das  S^fcwefelk^liujn.  dea  Kryställan  an  der  Oberfläche, 
eine  SfMtr  voa  vSschw^efel^i , wpdttrcli :  die .  Fwrbe  del  Selens«^  ytd^ 
cfe#fl  ^fa.iaSdbwef^Uuiliuai  nicbt.«tiflQSt^  um  TortaerKsdien 
kommt.  .■-.,.  .;.:>';'--».  >    •• 


*)  Coxnpt  rend.  18,  660. 
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. .  ,Dieser  Verlust  von  Sohwefet;  so  '^(^ittg  er  ist,  macht  das 
Schvrefelselen  leichler  zerseUbär.  §o  werden  die  dunkeln 
Krystalle  durch  absoluten  AlkDho)  sdion  in  wenigen  Tagea 
zersetzt  und  in  ein  schwaraes  Pulver. yerw^ndelt«  Dieses  hat 
z^^ar  noch  di^  gleiche  Zusammerisetaung  wie  :  die  Krystalle, 
aber  Schwefel  uml  Selen  sind  darin  nicht  mehr  in  chefnisoher 
Verbindung;  denn  Schwefelkohlenstoff  oder. Benzel  losen  aUeitt 
darin  enttialteneaSchwefei  und  hiiHerlassea  ein  schwarzes  äufserst 
fein  zerlheiltes  Pulver  yon  Selen,  welches  sich  in  Schwefelkohlen-- 
Stoff  auflöst  und  aus  dieser  Losung  beun  Verdunsten  in  rubüfi-" 
rothen  durchsichtigen  Tafehi  krystallisiH,  wie  diefs  Mli^* 
s  c  h  e  r  1  i  c  h  beschrieben.  Das  feine  -  orangrfarbige  r  Scbwrfel*^ 
seien  wird  dtir4?h  absohUen  Alkohol  fi^leiohfallfif  zersetzt,  jedoch, 
viel  langsamer;  die  Zersetzung  erfordert  mehrere ^Wetcben,. 
sie  wird  aber  wesentlich  beschleunigt,  wenn  man  eine  kleine. 
Menge  des  schon  veränderten  Schwefelselens  hinzufügt  Auch 
der  ursprüngliche  Niederschlag  erleidet  durch'  absoluten  Alko«^ 
hol  die  gleiche  Zersetzung,  ohne  vorher  krystallinisch  zu  wer- 
den ;  daDel  scheidet  sich  aller  Schwefel  in  kleinen  gelben  und. 
glänzenden  Kry stallen  ab ,  die  man  durch  die  gewöhnlichen' 
Lösungsmittel  auflösen  kann,  während  das  Selen  als  eiii 
schwarzes  amorphes  Pulver  zurückbleibt. 

Durch  verdünnte  Kali-  o<}er  Natronlauge  wird  das  Schwefel-, 
seien  schon  in  der  Kälte  angegriffen ;  das  Orange  geht  rasch 
in  Dunkelbraun  über ;  bei  Ueb^rscliufs  von  Alkali  löst  hc)^ 
aller  Schwefel  auf  und  das  Selen  bleibt  als  schwarzes  ^morphe^ 
Pulver  zurück.  ...... 

Verfasser  macht  schliefslich  darauf  aufinerksam,   dafs  das- 
spec.  GewJdit  des ^Scbwefelselons  geringer  ist,  als  das  Mittel 
der  Dichten '^des  Schwefels  und    des  Selens,   während  Aus- 
dehnungscoenfcient  und'  spec.  Wärme   dem  Mittel  tos  deneii^ 
der  beiden  Elemente  nahezu  gleiefc 'Sind. '     \)\e  Vj^rbindung' 
der  beiden  Elemente   Ist   daher^  von    einey  Au^de^nung   und 
entsprechenden  Wärmebinduhg   l)egleitet.      Hiermit   überein- 
stimmend haben  -vom  Verfasser  ausgeführte  Warmemessungeir^ 
ergeben ,    dafs   bei   Oxydation   mittelst    unterchloriger  Säure' 
Schwefelselen  mehr  Würmtf  entwidkielt ,  als  äinö  gleich  zu- 
sammengesetzte   Misdiung    aus -Schwefel    und   Seien.    'Das 
Schwefbiselen  gehört  hiernach  zu  den>  Verbindungen ,   deren* 
Bildung,  weü  sie  unter  W&*mebindung  vor  sieh  geht,  von  dem! 
gleichzeitigen  Verlauf  einer  zweiten,  einen:  WärfneftbefscbUfs* 
entwickelnden  Reaction  abhängig  ist ;  ditise  jjedingende  H^Ction  > 
ist  bei  der  Wechselzersetzung  ^von' Seh wefeiwai^serstoff  und> 
seleniger  Säure  die  Wasserbildung. 


«.  * 


üeber  Wasserbädfei«  mit  ißönstftntem'Niveäti; 

von  J.  Lawrence  Smith. 


Um  in  den  Wasserbäd^rn  i^s  Laboratoriums,  ein  con- 
stailtes  Niveau  zu  erhall ten,  wende  ich  seil  längerer  Zcnt  mit 
bestem  Erfolg  den  nachstehend  beschriebenen  Regulator  an. 

In  der  Achse  eines  cylindrischen ,  2  bis  3  Liter  haltenden 
Reservoirs  von  Holz  oder  Blech  ist  durch  einen  ah  dpr  Seiten- 
wand befestigten  Arm  ein  senkrechtes  -  Gksrohr  festgehalten, 
das  an  seinem  öbei*eW  Ende  durch  (jümmischlauch  mit  der 
Wasserleitung  verbunden,  am  unteren  Ende  auf  einen  IKirch- 
messer  von  1  bis  2  MM.  Verengt,  glatt  abgeschnitten  und  mit 
der  Feile  rauh  abgeschliffen  ist.  . 

Das  Reservoir  enthilt  ferner  einei»  Schwimmer.    Dieser 

>  I    1  *  '       '  ' 

besteht  aus  einer  höhlen  Kugel  von  dünnem ,  Messingblech ; 
mitten  durch  die  Kugel  geht  eine  gerade  Messingröhre,  welche 
mit  beiden  Enden  aus  der^K^^gel  3  bis  4  CM.  weit  heraus- 
ragt und  etwas  weiter  ist  ,ais  obige. Glasröhre,  sodafis  der 
Sehwimmer,  wenn  die  Glasröhre  durch  das  Meissingrohr  ge- 
steckt und  an  ihrem  Halter  befestigt  ist ,  an  der  Glasröhre 
auf- und  abspielt.  At^  dem  unteren  Ende  des  Schwimmerrohrs 
ist  ein .  rechtwinkelig  gebogener  Finger  ahgelplhet,  i5ber  dessen 
horizontalen  Theil  man  ein  Stu^k  Gummirohr  streift.  Steigt 
der  Schwimmer^ bis  auf  eine  gewisse  Hohe,' so  prefst  er  den 
Gummi  gi^en  das  untere  Ende  des  Glasirohres  und  verhindert 
so  den  weiteren  Wasiserzuflufs.  , 

An  dem  Reservoir  sind  seitlich  drei  kurze  Röhren  ange- 
setzt,^ dfeeine,  unmittelbai^äbbr  dem  Boden,  dient  ä^üm' Entleeren 
des  Gefafses,  die  zweite,  nahe  am  Boden,  steht  in  Verbindung 
mit  einer  im  ganzen  Laboratorium  herumgeführten  Röhre, 
welche  allen  Wasserbadera.  da&JVKasser  zuführt,  die  dritte, 
als  Ablauf  dienend ,  ist  in  solcher  Höhe  eingesetzt ,  dafs  das 
Wasser  abläuft,  ehe  es  in  den  Wasserbädern  den  höchsten 
Stand  erreicht. 

Vor  dem  ähnlichen  Bunsen 'sehen  hat  dieser  Regulator 
den  Vorzug,  dafs  man  ihn  auch  bei  einem  Druck  von  hundert 
und  mehr  Fufs  Wasser  direct  mit  der  Wasserleitung  in  Ver- 


iSÜ    Smith,    Wasserbäder  mit  constantem  Niveau. 

bifidung ;  $»6U^n  kaRii,    wahrcind  dßr  BUosen'scbe  nur  bei 
geringem  Druck  anwendbar  ist  ♦> 

*^  Dieser  ftuTserst   sinnrelcli    erfundene  Apparat  iftfst  sich  wohl  noch 
~  •      '  zä   mancherlei    anderen  '  Zwecken    mit  'Yorinefl   anwenden ;    wir 
gUul^ten   deshajU»  ^  seine  ^ß^obreibpag  •  hiev  nuttheüea  tn   solieii. 
.    Bei  dem  Ueberidufs  an  fliefsendem  Wasser  und  der  Verzweigiing- 
de)r  Wasserleitung  auf  alle  Arbeitsplätze ,  wiö  man  sie  in  unseren 
aeueren  Lliboi^törien  tri£[l»   wird  jedoch  in  dieseii  der  Smit ha- 
sche Regulator  für  Wasserbäder  voraussichtlich  wenig  Anwendung 
finden;  denn  der  Schwimmer  in  demselben  hat  offenbar  nur  dann' 
eineli-  Zwecik , < wenn>  es*  eioh   dwrum  handelt," die  Oonstanft  dev 
Niveaus    mit    moalichst  geringem.  IVnsserverbrauck    zu   erhalten. 
Fällt  die^e  Rücksicht  weg,   'so   wird  der  Schwimmer  überflüssig; 
*  statt  den  Znflufii  zä  Terhindem^    \SM  man   dato   nnnnterbroehdtt 
zufliefsende-  Wasser  eben  so  ununterbroc^n  abflie(^n. 

Alle  Apparate  zur  Erhaltung  eines  constanten  Niveaus  in  Was^ 
serbädem  laufen  darauf  hinaus,  dafs  das  Wasserfoad  mit  einem 
.  •  Reservoir  y<^ii  «op^taot^m  Niveau  In  •  Verbindung  gesetzt  wird. 
]ßin  gemeinschaftliches  Reservoir  für  mehrere  Wasserbäder  ist 
ganz  gut,  wenn'  letztere  anbeweglich  sind,  für  transportable  Was- 
«erbäder  würde  es  die  grofee  U^beqnemliob^eit  bedingen,  dals 
man  .diese  immer  in  gleicher  Höhe  aufstellen  müfste. 

Da  es   aber  bei  genügendem  Wasserzuflufs  auf  die  Gröfse  des 

itiBtertbirs  gar  nicht  ankommt,'  so  läfst  sich  iei<^t   und  mit  sehr 

gepng/B^  i£,e0ten  , an .  jedem  einzelnen  Waiiserbad  ein  solches   Be^ 

servoir  anbringen.       Man   braucht   nur   das  Wasserbad  mit  einer 

J-Hhinigen  commnnfcirenden  Röhi-e  zu  versehen;  weiche  mit  ihrem 

kürzeren  Schenkel  iß  dei)  Bpden  deß  Wa^^i^rbaj^es  eingelöth^et  iatr 

während   der  längere  oben   offene  Schenkel  in  der  Höhe  des  g^- 

'  wütischten  Waisäerstandet»  ein  seitliches  Ansatzrohr  für  den  Wasser- 

t^bflufe  hAt.    Man  Wst  das  Wasser  oontinvarlich  :  durch  dta  obere 

Ende.der  J-Röhre  oder  noch  besser  durch,  ein  zweites,  i^  j^eljebiger 

'    Höhe  an  dieser' seitlich  angesetztes  und  durch  Sbhlauch'mit  d^ni 

-    Wasserbidm  ^evbund^nes  Bohr  «eiuflierienv   wählend  daft  Ahdüfii»  • 

röhr  mit  der  Wasserableitung  in  Verbindung  ^«esetzt  wird.     Solche 

Wasserbäder  sind  schon   vielfach  in  'Gebräucli ,    der  Katalog    der 

bekannteii  N  ö  U ne  ersahen  Utensilienhanddnng!  fiifavt  dieselben  unter 

^i:.  1041  als  Wasserbäder  nach  Dittmar  auf.  ..  9.  R, 
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Ans^geben  am  1.  Juili  1872. 
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üeber  llQxyJalkphol    au?  .Heraclciumpl  uö<J 

die  aus  ihm  dargestellte 'OapröQBäure; 

'    '    ■  • , '  '         «1     ' . .'  •      •  '  •  '  .  •   ' ,    .  .      '» 
von  A.  l^*anchim(mt  und  Th.  Zincke. 

(Mittheiliing  aus  dem  chemischen  Institut  der  Umyers^ttt  Bomu)     ' 

(Eingelanfea  den  4.  Mai  3(872.) 


1 1  »I    ' 


Die  hl  Betitsobltmd  -^od  anderen  eim/päisefaeB  Läildem 
in  Anlagen  häufig  angepflanzten  aiislindischen  Heracleuiniarten 
enthalten  in  ihren  Fruchten  eine  grofse  M^ige  atherisk^hes 
Oel,  welches  sich  ganz  unzweideutig  durch  seinen  Geruch  als 
ein  Fettsdureather  zu  erkennen  giebt.  Zuerst  war  Wo  hier 
auf  diesen  Geruch  aufmerksam  geworden  und  veranla&te  1869 
den  Einen  von  uns^  jenes  Oel  einer  genauen  Untersuchung 
zu  unterziehen.  Leider  konnte  wegen  Mangel  an  Matejcial 
diese  Untersuchung  nicht  zu  Ende  geführt  werden,  doch  stellte 
sich  mit  Sicherheit  heraus ,  dafs  das  Oel  ein  Gemenge  von 
Feltsäureathem  enthielt ;  es  wurde  darin  Essigsäure-Octylather 
neben  dem  Aether  eines  niedriger  siedenden  Alkohols^  welcher 
vielleicht  ein  Hexylalkohpl  sein  konnte,  nachgewiesen.  Bes- 
sere Resultate  wurden  bei  Anwendung  des  Oels  der  ein- 
heimischen Species  erhalten  ♦)  j  welches  im  Wesentlichen  als 
aus  Essigsäure-Octylather  bestehend  erkannt  wurde. 

.  Merkwürdigerweise  hatte  gleichzeitig  auch  Dn  H*  Müller 
eine  Untersuchung  des  Oels  ausländischer  Arten  begonnen, 
wurde  aber  durch  die  vorläufige  Mittheilung  des  Einen  von 
uns  an  einer  Fortsetzung  seiner  Arbeit  verhindert  und  stellte 
nun  vor  Kurzem  sein  noch  vorhandenes  Material  uns  auf  das 
Bereitwilligste  zur  Verfügung. 


*)  Diese  Annalen  169,  1. 
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194    Fr anch im ont  tu  Zin che,  über  HexylciOcohol  aus 

Mit  diesem  Oel  (etwa  200  GrmOi  welciies  von  den  im 
Londoner  zoologischen  Garten  cuHivirten  Arten  *}  gewonnen 
worden  war,  haben  wk?  die  nachfolgende  Untersuchung  aus— 
geführt.  Diesel})e  hat  die  schon.  vorhiQ  gemachten  Andeu— 
tungen  bestätigt  und  zur  Entdeckung  eines  neuen  Hexylalko- 
hob  geführt. 

Das  ätherische  Oel  jener  Umbelliferenfrüchte  besteht  aus 
Essigsäure  -  Octylather  und  Buttersäure -Hexyläther,  also  aus 
zwei '  iiomeren  Aetherarten,  welche  sich  durdh  fractibnirte 
Destillation  nicht  trennen  lassen,  da  beide  annähernd  denselben 
Siedepunkt  besitzen.  Die  in  den  Aetfaern  enthaltenen  Aiko* 
hole  sind  primäre^  and  zwar  ist  der  Octylalkohol ,  wie  nicht 
anders  tu  erwarten  stand,  identisch  mit  dem  im  Heracleum 
SpondyUum  vorkommenden. 

Bei  der  Untersuchung  des  Oels  haben  wir  im  Allgemeinen 
den  früheren  Gang  böfolgt.  Das  Oel  wurde  zuerst  der  frac- 
tionirten  Destillation  unterworfen,  um  zu  versuchen,  ob  sich 
ein  constant  siedendes  Pröduct  abscheiden  lasse.  Nach  wie-^ 
derholtem  Fractioniren  ging  der  gröfste  Theil  des  Oels  zwi- 
ischen  201  und  206^  über,  aber  innerhalb  dieser  Temperatur- 
grenze liefs  sich  kein  constantör  Siedepunkt  beobachten,  das 
Thermometer  stieg  ganz  allmälig  und  Fractioniren  von  2  zu  2^ 
war  ohne  allen  Erfolg.'  Als  Analysen  dieser  Fractionen  ge- 
macht würden,  gaben  alle  dasselbe  Resultat. 

. .    L    0^2996  Qixnu  Tom  Siedepunkt  2Q3  hia  904^  gftbfin  mit  Kupfer- 
,     oxyd  yerbiraiuit  0,7666  CO,  und  0|3134  H,0. 

0.    0,151  ann.  bei  201  bis  202^   siedend  gftben  0,3865  CO«  und 
0,1606  H,0. 

in.    0,198  Grm.  vom  Siedepunkt  204  bis  206^  gaben   0,5095  CO, 
und  0,2054  H,0. 


*)  Ueber  die  Pflanzen  selbst  fehlen  uns  detaillirta  Nachrichten,  wahi^ 
acheinlich  gehören  dieselben  zum  Hericlftiftn  gigantbum. 


Hearaclewmäl  Un  d.  a%B  ihm  darjge^telüe  Cäpron^änr^.    i9ß 
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69,78 

69,8 

70,18 

H 

11,62 

11,78 

11,52 

O 

_^ 

\ 
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Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CioHsoOs, 
welche  der  allgemeinen  Formel  der'  Fettsäureäther  CnHg^O^ 
entspricht  und  in  100  Th.  verlangt  :  69,76  C  und  11,62  H. 

Das  angeführte  Verhalten'  beim  Fractioniren  und  die  Re- 
sultate der  Analysen  konnten  eigentlich  keinen  Zweifel  dar- 
über  lassen ,  dafs  die  zwischen  201  und  206^  überdestillirtö 
Flüssigkeit  ein  Gemenge  isomerer  Fettsäureäther  sei,  deren 
Siedepunkte,  wenn  auch  sicher  nicht  gleich^'  doch  so  wenig 
verschieden  waren ,  dafs  eine  Trennung  durch  Fractioniren 
sich  nicht  erwarten  liefs.  Ein  kleiner  vorläufiger  Verseifungs- 
versuch  stellte  es  dann  aufser  Frage,  dafs  die  erwähnte  Flüs- 
sigkeit wirklich  Fettsäureäther  enthalte.  Die  ganze  Menge 
wurde  jetzt  mit  ooncentrirtem  alkoholischem  Kali  *)  einige 
Stunden  am  Rüekflufskühler  gekocht,  dann  der  gröfste:Theil 
des  Weingeists  itt  möglichst  gelinder  Wärme  abdestillirt  Und 
der  Rückstand  mit  Wasser  gemischt.  Die  sich  ausscheidende 
ölige  Schiebt  wurde  abgehoben,  einige  Male  mit  Wasser  ge- 
waschen, über  Pottasche  getrocknet  und  fractionirt«  Sie 
trennte  sich  Merbd  ziemlich  leicht  in  zwei  Portionen,  von 
denen  die  eine  von  150  bis  160^  die  zweite  von  185  bis  191^ 
überging.  Diese  letztere*  Flüssigkeit  war  der  schon  früher 
beschriebene  Octylalkohol ;  durch  fortgesetztes  Fractioniren; 
wurde,  er  in  ganz  reinem  Zustande'  erkalten.  .  Die  Fractioh< 
voa  150  bis  160^  gab  naeh  dem  Trocknen  iäber  Aetzbaryl 


:    .  *, 


*)  Zweckmäffliger  ist  es,  eine  .ganz  concentrirte  wässerige ,  Ealilösung 
anzuwenden  und  iaiif  ddm  WasSerbade  zu  Erhitzen.  Nach  kiurzer 
Zdt  misehen-  steh  die  beiden  Flttetiigkreiten  und  die'  Zerseikung 
geht  dann  rasch  Yon  Statten. 

13» 
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bei  weiterer  Destillation  eine  Flüssigkeit,  welche  von  153  bis 
155^  überging,  und  welche  sich  bei  der  Analyse  als  aus  rei- 
nem  Hexylalkohol  bestehend  erwies. 

HexylalkohoL 

*  '  .  > 

Der  Hexylalkohol,  C6H14O ,  bildet  eine  farblose ,  mit 
Wassßr  nicht  mischbare  und  darin  wenig  lösliche  Flüssigkeit 
von  durchdringendem  angenehmem  aromatischem  Geruch.  Es 
siedet  unter  752,46  MM.  (auf  0®  reducirt)  bei  156,6»  Ccorri- 
girt,  die  Correction  betrug  2,6®);  befand  sich  der  Quecksilber- 
faden  ganz  im  Dampf  der  Flüssigkeit,  so  lag  der  Siedepunkt 
unter  demselben  Druck  bei  157  bis  158^  Das  spec.  Gewicht 
betrug  bei  23»  0,819. 

0,179  Gnn.   lieferten   mit   Eupferoxyd   yerbrannt  0,4599  GOf    und 

0,223  H,0. 

Bereohnet 
Gefunden  für  CeHi40 

C  70,07  70,58 

<  H  13,8  18,52. 

Der  so.  erhaltene  Alkohol  ist  ein  primärer;  bei  der  Oxy* 
dation  geht  er  in  eine  Fettsaure  über,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  CeH^Os  entspricht. 

Bexyljodid,  CbHisJ.  —  Die  Darstdlung  dei^  Jodids  ge- 
schah in  der  bekannten  Weise  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
rothem  Phosphor.  Durch  Waschen  mit  Natronlauge  gereinigt 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet  kochte  es  unter  dem  auf 
W  redudrten  Barometerstande  von  752,46  MM.  bei  179,5<» 
Ccorrigirt,' die  Correction  betrug  3,5^.  Das  Hexyljodid  bildet 
ein  farbloses,  am  Licht  röthlich  werdendes  Liquidum  von 
so[hwachem  Genioh.  In  Wasser  ist  es  unlösMeb,  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  mischbar;  sein  spec.  Gewicht  beträgt  1,4115 
bei  17,5«. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

O^aaoX.  Grm.  mit  ehromsaurcoa  Blei  verbnumt  liefetteiK  0,2848  GO| 
und  0,1277  YLfi. 


JSeraclenmöl  tu  d,  au$  ihm  dargestellte  Caproneäitre.    197 
0,12706  Qrm.  gaben  0,2889  Jod^lber  mid  0,0067  metallisoties  Sflber) 


QeAmden 

BereoknQt 
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33,76 

33,96 

H 

6,16 

6,13 

■ 

J 

59,76 

59,9 

99,66  99,99. 

Hexylacetai,  CeHisO.CsHyO.  -—  Dasselbe  wurde  aus  dem 
Jodid  durch  &hitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösuqg  von 
Kaliumacetat  dargestellt.  Es  bildet  eine  farblose  ölige  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  Obstgeruch.  Unter  dem  auf  0^  re- 
ducirten.  Barometerstande  von  760  MM.  lag  der  Siedepunkt 
bei  169  bis  170^  (Thermometer  ganz  im  DampO;  nach  Kopp 
bestimmt  lag  er  bei  168,7<>  CCorrection  a=  3,7®).  Das  spec. 
Gewicht  ist  0,889  bei  17,5«. 

0,2686  Grm.  gaben  0,6532  CO,  und  0,2704  H,0. 

Gefunden  Berechnet 

0  66,35  66,66 

H  11,19  11,11* 

Hexylcapronat ,  CeHisO .  CgHnO.  Dieser  Aelher  wurde 
als  Nebenproduct  bei  der  Oxydation  des  Hexylalkohols  ge- 
wonnen. Er  bildet  eine  ölige' fast  geruchlose  Flössigkelt  von 
0,865  spec.  Gewicht  bei  17,5^  Der  corrigirte  Siedepunkt 
liegt  unter  761,17  MM.  Cauf  0*  reducirt)  bei  245,6«  (die  Cor- 
rection  betrug  8,6^. 

0,2095  Grm.  gaben  0,6537  GOg  und  0,2320  Wasser. 

Gtoftinden  Bereohnet 

C  .  72,08  72,00 

H  12,3  12,00. 


Wie  sich  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt^  be- 
steht das  Oel  seiner  Hauptmenge  nach  aus  Hexyl-  tmd  Octyl«'- 
äthern.  Die  oben  angegebenen  Analysen  haben  aber  für  das 
Oel  zu  der  Formel  CioHsoO«  geführt,  und  konnten  daher  die 
darin  enthaltenen  SSi^ren  nur  Essigsäure  und  Buttersaure  sein. 
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För  aie  letztere  mufsrte  sich  dann  natürlich  noch  die  Frage 
aufwerfen  :  bt  dieselbe  normale  Buttersäüre  oder  Isobutter- 
säure?  Das  Vorkommen  der  Isobuttersäure  im  Pflanzen- 
reich ''*'])  ist  jedenfalls  von  Interesse .  und  wir  haben  deshalb 
zur  sicheren  Entst^heidung  dieser  Fragß  die  Buttersäure  im 
reinen  Zustande  dargestellt.      Il^re  Trennung  von  der  Essig- 

saure  war  keine  ganz  leichte  Arbeit,   nur  durch  oft  wieder- 

t>   .        '  •         ,  ,  .  '  ,    ■  .     ■   ■ 

lolte   fractionirte  Sättigung  mit  darauf  folgender  Destillation 

w,  ■  '  ■  . 

gelang  es,  eine  Trennung  der  Säuren  zu  erzielen.  Die  Essig- 
säure wurde  durch  Darstellung  ihres  Natronsalzes  und  Silber- 
salzes  identificirt;  die  Analyse  des  letzleren  ergab  64,47  pC  Ag, 
Während  sich  für  Silberacetat  64,67  pC.  berechnen.  Die 
TButtersäurewar  die  normale  Säure;  sie  destillirte  vollständig 
zwischen  157  und  159^  (uncorrigirt)  über  und  gab  ein  Cal- 
ciumsalz,  welches  $ich  leicht  in  kaltem  Wasser  löste,  beim 
Erhitzen  seiner  concentrirten  Lösung  ^ber  fast  vollständig  aus- 
geschieden wurde»  Das  Silbersalz  bildete  eineö  weifsen  Nie- 
derschls^,  welcher  aus  beifsem  Wasser  umkrystalU^irt  in  uii- 
d^utUchen  Krystallen  erhalten  wurde,  lieber  Schwefel^ure 
getrocknet  gab  das  Silbersalz  bei.  der  Analyse  di^  folgenden 
Ziffern  : 

I.     0,129  Grm.  hi^t9r^e^8en  heim  Glühen  0,0716  h^. 

n.     0,226   Grm.   lieferten  0,2036  CO,    und    0,07i8  H^O.      Das    im 
Platinschiffclien  zurückgebliebene  Silber  wOg  0,125  Grm. 

'Gefunden* 

I.  n.  "Berechnet 

C  —  24,57  24,6i 

H  —  3,68  8,69 

Ag  55,42         55,31  56,38. 

^  '  Sppfiit  .bestand  die  z wichen  2Q1  und  206^  siedende  Frac- 
lioa  des  ätherischen  Oels ,    welche :  den  bei  Weitem  gröfst^n 


•)  Die  Isobuttersäure   ist  bis  jetzt  nur  im  Johannisbrot  aufgefunden 
worden.    Grttnzweig,  diese  Annalen  lOB,  193. 
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Tfaeil  desselben  ausnmehte,  ans  Hexylbutyrnt  tind  Ootylaoelat. 
Die  übrigen  Fractionen  enthielten  dieselben  Körper,  wenigen» 
haben  wir-  in  ihnen  keinb  anderen  Verbindungen  nachweisen 
können. 


Es  wurde  schon  vorhin  bemerkt,  dafs  der  eben  beschrie- 
bene  Hexylalkohol  ein  primärer  sei,  dafs  er  bei  der  Oxy- 
dation eine  Säure  von  der  Formel  C6H12OS  gebe.  Öiese  Säure, 
welche  zur  CharakterisiVung  unseres  Alkohol  und  zur  Yer- 
gleichung  desselben  mit  anderen  Hexylalkoholen  von  Wichtig'^ 
keit  war,  haben  wir  dargestellt  und  genauer  untersucht.  Ihren 
Bigenschaften  zufolge  sind  wir  geneigt,  sie  fiir  identiiäch  mit 
Lieben  und  Kossi -s  normaler  Capronsäure  zu  halfen.    '  ' 

Gajprcm^äuTe* 

Zur  Darstellung  dieser  Säürö  wurde  der  Hexylsdkohol 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  erhftzi  (1  Th.Kiiliuitibichi*omat,  17«  Th.  Schwe- 
feisäure  und  4V2  Th.  Wasser).  Die  Einwirkung  war  ziefaKch 
energisch,  es  trat  sofort  eih  intensiver  Geruch  nach  Aldehyd 
auf  und  nach  mehrstündigem  Erhitzen  war  die  Qxydation  be- 
endigt. Das  Gaid^^  [Wurde  jetzt  im  W,aß.9^rdampfi|ti*oi<^  destillirt, 
so  lange, das  übergehende  Wasser  noch  eine  stark  saure  Re- 
action  zeigte,  das  Destillat  mit  Soda  gesättigt,  das, oben  auf- 
schwimmende Oel  CHexylcapronat,.  vgl.  oben^  abgrehoben  und 
die  wässerige  Lösung  des  Na^ronsalzes  auf  ein  kleines  Volum 

eingedampft.      Durch  Zusatz    von  verdünnter  Schwefelsäure 

^'  . ' .  ■     .     .      ■ .  ■  ■ .     .\  .<•'.'  .     .  ■     ■  «^ '    f .  .       . .    ■.••** 

wurde  die  entstandene  Capronsäure  in  Freiheit  gese^tzt,/ mit 
etwas  Chlorcaicium  getrocki^et  und. durch  Destillation  gereinigt. 

Die  Caprjmsfim'e r  QHigOgr  /biklet  .<iriei<qligei  HarbliQis^ 
Flüssigkeit  ^ron^schwaoliem  unangeneluBem.Cierudi,  bei  4- 6^ 
wurde  sie  noch  nicht  fest^      D^  torrigirte»  Siedeptittkt  liegt 


■ 

1 
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unter  dem  auf  0^  reducirlen  Druck  von  7^1,17  MDL  bei  2(}4^S 
bis  205^  Odie  Con^ecUou  betrug  5,9), 

Eine  .ElemenUtrah&lyire  giib  die  Colgendea  ResulM^te  : 

0,216  Grm.  lieferten  0,488  CO«  und  0,2028  H^O. 

G^fnnden  Berechnet 

C  61,62  6^,06 

.      H  10,43  10,34. 

Aus  der  Säure  haben  wir  den  Aethyläther,  das  Baryum-, 
Calcium-  und  Silbersalz  dargestellt. 

Gaprowäure- Aethyläiker y  Qf^^Q .Ci^iiQ,  —  .Die  Säurß 
wird  niU  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohol  gemischt, 
^>¥a-  ein  halbe3  Yolum.  coacenlrirte  Schwefelsaure  zug^setzf 
i|m4  das  6emisiQ)i  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärm^ 
Der  Aßther  scheidet  sich  sehr  rasch  ab;  er  wird  mit  Wasser 
gewaschen ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 
Farblose,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8765 
spec.  Geyv^icht  iei  17,5^  Der  xorrigirte  Siedepunkt  lag  bei 
164,9  bis  165,90  (die  Correclion  ^belxug  3,8o>  Befand  sich 
das  Thermometer  ganz  im  Dampf,  so  lag  der  Siedepunkt  bei 
166,5  bis  167,5.  ,         ^ 

0,26^2  arm.  gaben  0,6263  CO,  und  0,2581  H,0. 

Gefunden  ,    Berechnet 

'0  66,07  66,66 

'  H  11,19  11,11. 

Capronsaurer  Baryt,  BaCCeHiiO^)2  +  HgO.  —  Krystalli- 
sirt  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  glänzenden 
Schuppen;  bei  langsamer  Krystallisation  über  Schwefelsäure 
werden  ziemlich  dicke,  schön  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln 
erhalten.  In  Wasser  ist  das  Salz  ziemlich  löslich,  schwieriger 
in  AlkoTiol;  beim  Aufbewahren  verlieren  die  Krystalle  den 
Glanz  und  werden  matt.  Sie  enthalten  ein  Molecul  Wasser, 
welches  bei  150  bis  f  60^  vollstänkÜg  ^tweichi.       '    ' 

l,0Ö6d  QntL  lufttröokeBBs  Salei  vedoren  bei  15a  Ms  160<>  0,0697  figO; 
0,i93d  Gnn.  wasserfrmes  Saiz  lieferte^  0^30i&7  «chifAf^ilsauiron  Baryt 
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..    ,   ^erecbnai 

H,0  . 
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4,7 

Bä 

ZI, 21 

37,03. 

Capronsäurer  Katk,  -:-  Schwerer  lösUch  als  das  Baryt- 
salz; er  krystalfeirt  weniger  leicht  und  wurde  nur  in  un- 
deutlichen  Blatt chen  öder  in  Krusten  erhalten. 

Gäpronsaures  Stlb^y  AgCeHnOj:  —  Dasselbe  wurde  aus 
dem  krystallisirten  Öarytsalz  durch  Fällen  mit  Silbernitrat 
bereitet.  Weifeer  Niederschlag,  auch  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich.  Aus  der  siedend'  heifsen  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  in  Flocken  aus.       '    ' ' 

'  0,2158  Gnh.  liihterH6&en  beim  Glühen  0,105  Ag. 

'  G^üftmden  Beredinei 

Ag  48,66  48i43. 


In  welcher  Beziehung  steht  nun  aber  der  Hoylalkohol 
und  die  ihm:  entsprechende  Saure  zu  den  schon  bekannten 
Verbindungen  von. gleicher  Zusammensetzung?  Findet  yiel- 
leichi  Identität  mit  der  dnen  oder  anderen  statt,  oder  handelt 
es  sich  hier  iim  eintm  Fall  von  Isomerie,  ist  mit  anderen 
Worten  der  Hexylalkohol  ein  neuer,  bis  jetzt  noch  ni(^t  be-^ 
kannter?  Selbstversl^d^lich  kommen  bei  Beantwortung  dieser 
Frage^  nur  die  primären  Hexylalkoholev  von  denen  bereits 
eiinge  dargesteIH  worden  simi,  in  Betracht. 

Paget  *)  war  1853  der  Beste,  welcher  emen  Alkohol 
mit  sechs  Kohlenstofiht^ien  darstellte.  Er  erhielt  ihn  durch 
fractioni|*te  DestiUation  Qines  aus  Weiutr^sterbraimtwein/ dar- 
gestellten FuseloUf  ai^  ^aromatisch  rieohen4e.Flus8ig]^lt9,  welche 
bei  148  bis  IS^^  dest^lMr,te  und,  biei  09  0,833;  spec  (i^wioki 
It^afs.  Durdtfi  £rhit;Ken  i^it  K9U  .erhielt  Paget  dfiraus  ^üs^ 
Saure  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen ,  so  dafs  der  Alkohol 
als  ein  primärer  betrachtet  werden  mufs. 


.  i 


*)  Diese  Animlen  99,  325. 
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Neun  Jahre  später  wurde  von  Pelouze  und  Cahours*) 
aus  dem  Hexan  des.  amerikanischen.  Sieinols  ein  Hexylalkohol 
gewonnen'  und  genauer  u^teriiu^ht.  -Sie  stellten  sich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  zuerst  ein  einfach- gechlortes. Herni 
CHexylchlorid)  dar  >  verwandelten  dieses  ,in  das  Acetat  und 
letzteres  durch  Verseifen  in  den  Alkohol  Der.  Alkohol,  sie- 
dete bei  150  bis  152<>  und  besafs  bei  17"^  0,8:30  ispec.  Gewicht; 
sein  Jodid  kochte  bei  172  bis  175^  und  hatte  1,431  spec. 
Gewicht  bei  19^.  Für  das  Acetat  »geben  Pelouze  und 
Cahours  den  Siedepunkt  zu  145®  an,  doch  beruht  diese 
Angabe  wohl  auf  einem.  Irrthuifi.  Oxydationsversuphe. .  mit 
dem  Alkohol  sind  von  seinen  Entdeck«»«'  nicht  gemacht  wor- 
den, man  kann  ihn  jedoch  ohne  Frage  als  einen' primären  an- 
sehen. Dieses  beweisen  unter  Anderem  die  Versuche  von 
Schorlemmer.**),  wekher  bei  eauer  Wiederholuni^  der 
Arbeit  von  Pelouse  und  Cahours  neben  einem  secundär^i 
Hexylalkohol  eine»  primären  erhalten  hat.  Dieser  primäre 
Hexylalkohol  kochte  zwiaohen  149  und  152^^:  seiii  Jodid  bei. 
170  bis  171^,  das.  Azetat  ,bei  160  i»Sil64S  lAer  alle  diese 
Verbindungen  enthielten  .  kld»e «  Mengen  der  'Derivate  Am 
secmndlir^B.  ..Alkohols.  Duroh  Oxydation:  erhielt  So  bor- 
l^rnnteri  die.  dem  primären  Alkobol«  enlsjpi^chaide  Capron-^ 
säure.  Der  Siedepuad;t  dersetbefefi  lag  ibei  200  bis^  .206^ ;  ihr 
Baryunisate  izdgte  nicht  die  gÄrtngstei  df^gung  $Qm  Kryälalli- 
siren^;  aonderri  trocknete  zu  etnier  (giunmiartigea  Masse  ein. 

"''-  Verschieden '  von  diesöm  Alkohol  M  ein  pHtaiärfer,  wels- 
chen Schorlemmer  rieben  eihei*  grftifeereh  Menget  •  eines 
decandären  Albohols  aus  dem' Hexan*  d^s'Matifntts  darstellte: 
Dersdbe  kochte  bei  ISO  bis  453^  «hd'gab  b^^i  der  Oxydation 


"  r 


/-. 


*)  Diese  Annaleii  194,  289  und  ISO,  187. 
**)  Daselbst  lei,  268. 
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eine  Sftdre  yoit  201  Ms  204<^  Siedepunkt,  deren  Barytimsahs 
in  Tafeln  oder  breiteh  WSttclien  krysiallisirte  ♦). 

A«di.  Bliff  **>  hat  Hexylalfco*ol  aus  dem  Hexan  des 
Steindls  dargl^stiellt ,  aöer  auf  eine  etwas  abireiehcnde  Weise. 
Et  hat  zweifach -gechlortes  Bexjtfi  durch  Ein  wiAung  von 
Natrium  in  Hexyten  Verwandelt,  S^eses  tdurch  Addition  von 
Salzsäure  hi  Hexylchlörid  ÄbergefÖhrt  und  aus  letzterem  in 
bekannter  Wefse  das  Acetat  und  den  Alkohol  dargestellt 
B uff  sagt  :  „beriso  erhiittene  Alkohol  sei  ideiitisch  mit  dem 
ton  Felo« ze"  Und"  Cahoürs  beschriebenen.*  Für  da* 
Acetat  giebt  Buff  detif  Siedepunkt  zu  140  bis  145^,  das  spöc. 
Gewicht  bei  0<>  zu  0,8525'  an;  für  den  Alkohol  ftind  6r  den 
Si^epunkt  bei  151  bis  156^  das  spec.  Gewicht  zu  0,813  bei 
0^.  Bei  der  Oxydation  Wurde  ehte  klehie  Menge  einer  Siure 
erhalten,  dereii  Barylsaflz  die  Zusammensetzung  des  capron- 
toureii  Baryts  ielgtel.  ' 

Bndlieh  hat  noch'  Rossi  ♦^  i8ß6  einen  primären  Hfexyl- 
alkohol  dargestellt,  indem  er  Amylcyanidaus  Gährungsamyl- 
lilköhol  in  Gapronsäure  verwandeKe  und  die  so  erhaltene  unter 
T4«MBf.  Drück  hfei  195«^  siedeitde  Säure  durt*  De^illation  mit 
aiheisensatri'em  'Kalk  in'den^  ^ntsprechendeii  Aldehyd*  überführte. 
Aus  diesem  wui^de  sodahn  düt-ch  Einwirkiihg  von  Nätriumanralgam 
und  Essigsäure  ieln  ^ei  fSO^  siedeiider  Hexylalkbho!  gewonnen. 
K<>ssi  macht  'üb^r  denselben  beine  Weiteren  Angerben,  da 
er  ihn  den  defmals  herrschenden  Ansichten  zu  Folg^  für  fden-- 
lisch  mit  dem  von  Paget  aus  Fuselöl  und  dem  von  Pelouze 
und  Cahours  aus  Hexan  därgesteUten  Alkohol  hielt. 

Vergleicht  man  di^  oben  angegebenen  Eigenschaften  unse^ 
res  Alkohols^  und  seiner  Derivate  mit  den  so  eben  besprochenen 


*)  Diese  Annalen  lei,  263. 
**)  Daselbst  1419,  34i: 
•**)  Daselbst  ISt,  iW. 
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Alkoholen  und  deren  Abköipmling^n ,  $0  ^slelU  sich  sogleich 
eine  Verschiedenheit  heraus.  Per  aus  Heraci^umö}  ^haltene 
Be^ylalkoJiol .  und  die  ,  aMS  ihm  dargesteiUen  Verbindangen 
siedea' fast  aJUe  um.  einige  Grade  höher«  Allerdings  scheinen 
die  früheren  Beobachter  die  .Siedepunkte ,  nicht:  <HMrrigirt  su 
haben,  .sondern  in, der  allgemein  übtichon  W^ise--  Thermo-^ 
met^kugelJroJDampf  -^  bestimmt  su  haben;  cjber  auch  b^ 
W€|glass;ui)g ;  der  Correctioo^  siiid  4ie  yp^  uns  beobs^^hteten 
Siedepunkte  immer,  noch  um  Etwa^  höher.;  Unser  Alkohol 
mufste,deninach,  als.  verschieden  von  den  ipeisten  der  bisber 
dargesteUteo  HexylalKf^hole  I^ßtracbtel  werdeiif  \ 

Welche  Gonstitution  kommt  nun  aber  den  verschiedenen 
Hexylalk^h^Ien  zu.?  Diese  Fri^e^  welche. i^^ti^^Uch  mit  der- 
jenigen, nach  der  Constitution  der  ,aus  dißsen  Alkohole^  darr» 
gestelltea  Gapronsauren  Hand  in  Ifand.gel^t,  schon. jet,;(t,enii|-T 
gültig  entscheiden  zu  wollen,  würde  verfrüht  sein ;  man-  kann 
nur  aqs.  d^n  bis  j^ti%t  b^jkaqnten  Thatsaphem  Elises  mjt  Wahr- 
scheinUcl^k^it  vber  die,  S^rucii;Ur  (|l^s§r  Alkohpl^  folgern.     . 

Für  die  aus  Hexan,,  dargesteiUten  IfqcyJialkQhole  komml 
natürlich  zunpchstdie  Constj|^tipn,.,dip^^  KpUenwas^ersI^^ 
in  Betraciit.  Naob  SchprlemH^er,  ist  das.  aus  Steinöl  er-^ 
haltenc:  Hexan,  das  normale;  der  daraus,  dargestellte  Alkohol 
und  die,  ihm  entsprechend^  Ct^ronsaure  würden  dann  eben- 
falls normale  Verbinduqgen  sein.  Gegen  <  diese  Abnahme 
spri4;^t.  eiiMgermafsen  das  Verheilten  des  ,Mannithexans;  alle 
Beobachtungen  über  diesen  J^ohlenwasserstpff  führpn  zu  der 
Ansicht,  dafs  seme  Structor  die  ^pripale  $ei«  0er  reine  Kob- 
lenwasserstofT  sowohl  wie  maui^he  fiein^ir  Perivate  sied^  um 
einige  Grade  höher  als  die  ei^lsprechepdQn  Yerbiudnngeii  aus 
Steinölhexan;  sie  besitzen  unter  den  bis  jetzt  bekannten  Hexan- 
verbindungen den  höchsten  Siedepunkt  ^Gerade  diese  letztere 
Eigenschaft  ist  es  aber,  welche  nach  den  bisherigen  Erfah- 
rungen die  normalen  Verbindungen  auszeichiiet,.    Auch  gegen 
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Chlor  verhilt  sieh  d»»  Mftntntl/e:üiii  amteiri^  wie  ^as  auis  Steinöl 
gewonnene;  eB  Keferf  itdben  viel  secündfirem  Ghloifid  ifrur 
wenig  primäres^  ttnd  ^dieaus  letzterem  dflr^ei?teUfe  Gäpron-^ 
säure*)  weicht,  wie  schon  oben  erwähnt  wuMe,  durch  die 
Eigenschaften  4es  Beryti^eflt  <y()n  dßr  /aus  Steinet  geiwinniienen 
ab.  Dagegen  sind  die  seoupdären  ^kohole  idantiseb  9 .  indem 
beide»  wie  Sc.horle;mmer  nacbwi^,  bei  der  Oxydation  2u-^ 
erst  ein  und  dasselbe  Ketw  Uefeffn,  wctlcbes^.  weiter  zu  Essige- 
saure  und  Propionsäfure  axydirt  wird..  Beide  Hexane :  v^hatlen 
aich  also  in  der. .einen  Beziehaog  identisch.,  in  der  anderen 
abweieheod,  worauf  auch  schon  Schorlemmer  aufmerksam 
macht« 

Der  Grund  diesesr  widersprechenden  Verhaltens;  lafet  iSiich 
mit  SichOTheit  nicht  angeben ;  vielleicht  enthäh  das  aus  SteinÖl 
dargestellte  Hexan  neben  dem  normalen  Kohlenwasserstoff 
einen  zweiten  von  anderer  Structur;  bei  der  Chlorirung  kann 
nun  der  normale  vorzugsweise  ein  secundäres  Chlorid  liefern, 
wie  es  auch  das  Mannithexan  thut,  während  der  zweite  Koh- 
lenwasserstoff primäres  Chlorid  g^ebt 

Die  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole  liefert  dann 
natürlich  Producie,  welche  zum  Theil  dem  secundären  Alko- 
hol, also  dem  normalen  Kohlenwasserstoff  entsprechen,  zum 
Theil  aber  sich  von  dem  primären  Alkohol,  also  dem  zweiten 
Kohlenwasserstoff  ableiten.  Bei  dem  Mannithexan  j  welches 
nur  einen  Kohlenwasserstoff  enthält ,  müssen  sich  selbstver- 
ständlich die  beiden  Alkohole  von  demselben  Kohlenwasser- 
stoff ableiten ;  die  durch  Oxydation  entstehende  Capronsäure 
mufs  also  die  normale  seih,  während  die  aus  SteinÖl  gewon- 
nene unter  den  angenommenen  Verhältnissen  nur  eine  Spur 
normaler  Säure  enthalten  kann. 


*)  Dieoe  Annalen  ISA,  263. 
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.  Ob  in  dcgr  Tl^at  dier$irtige  =Vearh|iltni$$<e  voirUege&<,  musisea 
wir  natürlich  dabing^stalU  siein  la^aei  y  doch  will  e«  uns 
scheinen,  als  ^rlUartei^  sich  auf  4i^se  Wei^e  di^  WiderspröcJie 
am  Einfachsten.  .  .  > 

Auch  flAr  den  von  Buff  d^eslellteA  HexylaHtohoi 
kommt  die  Natur  des  Steitiölhexans  in  Betracht.  Bü'ff  hat 
bei  der  Oxydation  des  Alkohols  indessen  nur  wenig  Csqpron-^ 
säur«' erhalten,  so  daifs  es  nicht  linnindglich  scheint,  als  hdbe 
sein  Product  neben  efnem  prhn^aren  Alkohol  auoh  einen  söciin- 
däreii  oder  gar  tertiären  Alkohol  enthalten.  Es  wird  dieseiS( 
um  so  wahrscheinlicher,  als  dieKohlenwässerstofTeder  Aethy«^ 
lenreihe  bei  Addition  von  Haloi'dwasserstofT  in  der  Regel  keine 
primären  Yerbindut^gen. bilden;  das  Halogen  trMt^  wenigstens 
in  den  meiste  Fällen ,  an  den  am  wenigsten  hydrogenisirten 
Kohlenstoff.  Ein  tertiäres  Chlorid  jkann  Qber  immi^rbin  nur 
dann  entstehen,  wenn  der  Stßinölkphlenwasjserstoff  einen  zwei-* 
ten  KQhlenwas^erstpff  enthält,  in-  dem  die  Gruppe  CH  vor- 
kommt Keineswegs  .ist  fiber  :  die  Identität  ,mit  dem  von 
Pelouze  und  Cahours  darg^iitolifeen  Alkobol nnchgewtesen ; 
der  von  Buff  für  das  Acetat  gefundene  Siedepunkt  i^timmt 
freilich  mit  dem  von  Pelouze  und  Cahours  angegebenen 
überein,  weicht  aber  bedeutend  yon  dem  neuerdings  von 
Schorlemmer  beobachteten  Siedepunkt  ab.    . 

Sicher|3re  Schlüsse  Ussi^n  si^h  üj^r  Am  von  Rossl  dar-^ 
gestellten.  Alkohol  fällen,  derselbe  mufs.nat4rlicb  das  ftadioi^l 
des  angewandten  A^^yl^kalv^ls  mit  CHaHO  verbunden  ent^^ 
halten.  AUp  bis  jetet  ausgeführte«.  Untersuchungen  ubcor  dea 
6ährui(igsQmylalkobol  führen  aber  zu  derformel 


I 
OH 


so  dafs  man  für  die  daraus  dargestellte  Capronsäure  und  den 
entsprechenden  Hexylalkohol  zu  folgenden  Formeln  gelangt  : 


SeradeumSl  t^.  d*  ßus  ihm  dargesfeliu  Gaptonsäiute.    TfSn 

CO  -  OH, — CH, -- Cfi<(S5» 
OH 

CH,— CH,— OH, — CH<^„» . 
HeöcylaDtohol       |  ^^*^*' 

OH 

Was  nun  endlich  den  Alkohol  aus  Heracleumöl  anbetriiFt, 
SO  sind  wir  geneigt,  ihn  für  den  normalen  zu  halten.  Er 
müfste  also  identisch  sein  mit  dem  primären  Alkohol,  wel- 
chen  Schorieinmer  aus  Mannithexan  dargestellt  hat.  Die 
vorliegetideri  Angaben  *über  den  letzteren  genügen  allerdings 
nicht,  diese  Identität  nachzuweisen,  ei^  sei  denn,  dafs  man  auf 
die  übereinstimmenden  Eigenschaften  der  Bar^tsalze  der  aus 
den  Alkoholen  dargestellten  '  Caprorisäuren  grofses  Gewicht 
l^gt'^  jedenfklls  sprechen  diese  Angaben  aber  nicjit  gegen 
eine  Identität. 

Die  Gründe,  welche  uns  bewegen,'  unseren  Alkohol  für 
den  normalen  zu  halten ,  sind  wesentlich  sein  hoher  Siede- 
punkt und'  die'  Uebereinstimmung  der  aus  ihm  erhaltenen 
Capronsäüre  mit  der  von  Lieben  und  Rossi  gewonneneit 
normalen  Capronsäüre  *y  Leider  haben  Lieben  und  Rossi 
über  diese  letztere  Säure,  welche  sie  aus  dem  Cyanid  ded 
normalen  Amylälkoholiä  darstellten ,  noch  keine  ausführlichen 
Mittheilungen  gemacht ;  sfe  besöhränken  sich  äiif  Angabe  dei^ 
Siedepunktes  und  des  spec.  Gewichts.  Den  'Siedepunkt  fanden 
sie  unter  138^5' MM.  (auf  <y>  reducirt>  bei  204,5!  bte«  205%- 
das  spec.  'Gewicht  b0i:2O^'  zu  0^9094«  •  Wir  landen,  dens^tben 
Siedepunkt  unter  eineb  auf  O^rednoirtenDraek  voa;761,i7;MU^t 
unsere  Säure  siedete  also  um  etwas  niedriger  als  dja  aynr 
thetische,  von  Lieben  und  Rossi  dargestellte.  Ob  dieser 
kleine  Unterschied  genügt,  eine  Verschiedenheit  beider  Säuren 
nachzuweisen,  lassen  wir  vorläufig  dahingestellt;  wir  werden 


*)  Diese  Axmalen  1.60,  70. 
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jedenfalls ,  iSObaW  um  •  wieder  JBatwal  zur  Verfügung  steht, 
weitere  Versuche  zur  Feststellung,  dpr  Cöhstitutiört  des  Hexyl- 
'  alkohols  anstellen,  per  einfachste  VTeg  dürfte  der  sein, 
einestheils  deil  Alkohol  in  den  ehtspreohenden  Kohlenwasser- 
Stoff  überzuführen  und  den  letzteren  genau  mit  dem  Dipropyl 
!^U  vergleichen,  anderntheils  eiii  Keton  daraus  darzustellen 
und  dieses  zu  oxydiren  ♦> 

Erhöhtes  Interesse  gewinnt  jetzt  auch  das  Studium  der 
verschiedenen  Caproasäuren,  vorzüglich  der  in  den  Fetten  vor- 
kommenden, welche  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von 
Lieben  und  R,ossi  dargestellten  sein  wird.  Wir  haben 
unsere  Versuche  noch  nicht  auf  diese  Säurp  ausdehnen  kön-^ 
nen;  wir  haben  vorläufig  nur  einige  Versuche  über  die  Gäh- 
rungscapronsänre  und  die  Capronsäure  aus  Gährungsamyl- 
alkohol  angestellt.  Die  erstere  Säure  ist  vielleicht  mit  der 
normalen  identisch,  ihr  Siedepunkt,  sowie  der  ihres  Aethyl- 
athers  stimmen  wenigstens  nahezu  mit  dem  oben  angegebenen 
überein ;  die  zweite  Säure  dagegen  siedet  um  ein  bedeutendes 
niedriger,  wie  die  normale  Capronsäure;  wir  fanden  bei  nor- 
malem Baroipeterstande  CThermometer  ganz  im  Dampf)  den 
Siedepunkt  zwischen  199  und  2p(F  liegend;  Lieben  und 
Rossi  gi^^  den  Siedepunkt  zu  199,7^  bei  732  MM.  Druck 
an  CCorr^ction  a=  ,4y5^> 

Wir  behalten  uns  über  diesen.  Cregensland-  weitere  Ver»- 
suche  vor,  und  werden  namentlidi  die  in  den  FettOn  .vorkom** 
menden  •  Capronsauren  eiiier  Mheren  Untersuchung  unt^'^ 
werfen* 


^)  Vgl,  Popoff,  diese  Annalen  ISS,  161. 
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üeber  Gallussäure  und  Gallussäureäther; 

von  Hugo  Schi/f. 

(Eingelaufen  den  18.  April  1872.) 


Bei  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Gerbsäure, 
fiber  welche  ich  bis  jetzt  einige  vorläufige  Mittheilungen  in 
den  Berichten  der  deutschen  chemisöhen  Gesellschaft  1871, 
S.  231  und  967  veröffentlicht  habe ,  nehme  ich  die  allgemein 
angenommene  Formel  der  Gallussäure 

iCO.OH 
C.H«  OH 

fOH 

als  Ausgangspunkt.  Abgesehen  von  anderen  Reactionen  findet 
diese  Formel  namentlich  in  der  Bildung  von  Gallussäure  aus 
Dijodsalicylsäure  C^gl«  Laute  mann  diese  Annalen  US,  372 
und  190,  317),  und  in  den  Beziehungen  der  Gallussäure  zum 
Trioxybenzol  CPyrogallussäure])  hinlängliche  Begründung.  Von 
neueren  Angaben  stehen  mit  dieser  Formel  nur  einige  von 
Nachbaur  (Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1857,  312) 
erzielte  Resultate  im  Widerspruch.  Nachbaur  will  bei  Ein- 
wirkmig  von  Chloracetyl  eine  Tetracetylgallussäure  erhalten 
haben,  während  mit  Butyryl-  und  Benzoylchlorür  nur  zwei 
Säureradieale  in  die  Gallussäure  eingeführt  werden  konnten. 
Bei  Annahme  obiger  Formel  müfste  die  Einwirkung  der  Säure- 
chloride die  Einführung  von  drei  Säureradicalen  gestatten. 
Ich  habe,  um  diesen  Widerspruch  aufzuklären,  die  Einwirkung 
von  Acetyl-  und  Benzoylchlorür  auf  Gallussäure  aufs  Neue 
geprüft,  und  um  neue  Stützpunkte  zu  erlangen  wurde  auch 
der  Gallussäureäther  in  den  Bereich  dieser  Untersuchung  gezogen. 

Chloracetyl  oder  Acetanhydrid ,  beide  im  Ueberschufs 
angewandt,   fahren  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Gallussäure   zu 
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derselben  Verbindung.  Man  läfst  6  bis  8  Stunden  am  Rück- 
flufi$kühler  kochen  und  destillirt  dann  den  gröisten  TheH  des 
Chlorids  oder  Anhydrids  119  Asbestbade^  ab.  Man  darf  nicht 
ganz  zur  Trockne  desfilliren,  weil  sonst  die  an  den  Wänden 
des  Kölbchens  ansetzenden  Theile  etwas  Essigsäure  verlieren. 
Der  Abdampfungsrückstand  wird  durch  Wasser  zersetzt,  wo- 
bei sich  eine,  zuerst  syrupöse,  aber  alsbald  ki:y5tallii:^sph  wer- 
dende weifse  Mas^e  abscheidet , ;  welche  man  durch  ßinmalige$ 
Umk^ystallisiren  aus  Weingeist  in  kleinen  farblosen  glanz/enT 
den  Krystallen  erhält.  Dieselben  s^e^en  vollständig  das  Veri^ 
halten  der  Tetracetylgallussäure  von  Nachb.aiir.  .  N^me^t^qJ|l 
hebe  ich  hervor,  dafs  Eisenchlorid  keine  Tintenreaction  mehr 
giebt,  und  dafs  die  weingeistige  Lösung  noch  durch  wein- 
geistiges Bleiacetat  gefällt  wird.  Wasser  bewirkt  beim  Kochen 
anfangende  Zersetzung,  wie  dieses  gerade  nach  kurzem  Kochen 
durch  das  Auftreten  der  Eisenreaction  dargefhan  wird.  Kali- 
lösung  bewirkt  schon  in  der  Käfte  vollständige  Zersetzung 
und  in  Folge  derselben  beobachtet  man  alsbald  die  rothe  Fär- 
bung, welche  Gallussäure  mit  Aetzalkalien  erzeugt. 

Der  Mangel  der  Eisenreaction  deutet  schon  darauf  hin, 
dafs,  die  acetylirte  Gallussäure  keine  freien  Phenolhydroxyle 
mehr  enthält,  andererseits  aber  ersehen  wir  aus  der  Fällbar- 
keit  durch  Bleiacetat,  dafs  noch  ersetzbarer  Wasserstoff  in 
der  Acetylverbindung  zugegen  sein  müsse,  Wasserstoff  indes- 
sen, welcher  keinem  Phenolhydroxyl  angehören  kann.  Ob 
drei  oder  vier  Acetyle  in  die  Gallussäure  eingetreten  sind, 
kann  durch  die  Elementaranalyse  kaum  entschieden  werden,  da 
beide  Verbindungen  fast  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen« 


, 

C'H«(C«H«0)*0» . 

C^H«(C»H'0)»0* 

Kohlenstoff 

53,25 

"  52,70 

Wasserstoff 

4,14 

4,06 

ßauersioff 

42,61 

48,24 

100,00  100,00. 
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.  Ich  habe  deshalb  die  Mepge  des  Acetyls  direct  bestimmt 
und  zu  .diesem  Zwecke  die  Verbindung  iu  der  Siedehitze  mft 
Magnesia  zersetzt,  was  sehr  leicht  von  Statten  geht. 

0,684  Grm.  Sabstanz  gaben  0,376  Pyrophosphat,  entsprechend  0,29 IS 
oder  42,6  pC.  Acetyl.  . 

Ke  inalysirieVerbindvng  litt' also  Triacetylgo^u^äure 

•  '  ' '  .     ' .  •  ■  i  CO .  OS  .'■  ■     '    ••      '   •  •  . 

I  -  vi*  K).  C^«0»  .:     •  .    ,   .    .«., 


ß; 


C«Äj»0 


'  '  '.'il< 


deim  diese  verlangt  43,5  pC'  Acßtylj   während  die  Tetraverbindung 
51  pC.  erfordern  würäe. 

Die  der  Analyse '  unterworfene  Verbindung  wiar  mehr- 
mals  umkrystallisirt  worden  und  gab  schtiefsiich  eine  äüfsersl 
schwache  Eisenreaction.  Der  hierdurch  angedeutete  Verlust 
an  Acetyl  erklärt  die  Differenz  des  gefundenen  gegenüber 
dem  berechneten  Werth. 

Das  Product  der  lEinwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Gal- 
lussäure hatNachbaur  nicht  in  einem  genügend  reinen  Zu- 
stand erhalten  können  und  er  giebt  deshalb  die  Formel 
CTI*CC'H*0)20*>  ni|r  als  eine  annähernd  mit  der  Analyse 
stimmende.  Entwässerte  Gedlussäure  löst  sich  beim  Erwärmen 
in  Chlorbenzoyl  leicht  auf.  Läfst  man  die  Lösung  am  Rück- 
flufsküHler  kochen,  so  lange  sich  noch  Salzsäuregas  entwickelt, 
so  erhält  man  schliefslich  eine  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit, 
welche  jnan  am  Besten  sogleich  mit  dem  etwa  50  fachen  Volum 
absoluten  Aefliers  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  eine  pulve- 
rige  nicht  krystallinische  Masse  ab,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Aether  und  Alkohol,  ein  grauweifses  Pulver  dar$t€|Ilt  CSub- 
stanz  I>  Die  getrennte  ätherische  Lösung  wurde  der  Destil- 
lation unterworfen^  zuletzt  auch  der  gröfste  Theil  des  über:- 
schüssign  Chlorbenzoyls  im  Oelbade  abdestillirt  und  der  dick- 
flüssige braune  Rückstand  durch  heifsen  VTeingeist  zersetzt. 
Die  Zersetzung  nimmt  einen  Tag  in  Anspruch,  da  der  Alkohol^ 
selbst  bei  öfterem  Durcharbeiten  mit  dem  Pistill,  nur  langsam 
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eindringt.  Man  zerreibt  dann  die  fest  gewordene  Masse  mit 
Weingeist,  welcher  Benzoeäther  und  einen  grofsen  Theii  des 
Farbstoffs  aufnimmt,  und  so  bleibt  zuletzt  ein  amorphes  grau- 
gelbes Pulver  CSubstanz  II> 

Chlorbeflzoyl  greift  schon  bei  gewöhalicher  Temperatur 
das  Glas  stark  an,  bei  weitem  mehr  natürlich  bei  längerem 
Kochen  in  Glasgeföfsen.  Die  in  angegebener  Weise  darge- 
stellten Verbindungen  enthielten  in  der  That  2  bis  .2,5  pC. 
Asche  Cnieist  Kieselsäure).  Aus  Wasser  läfst  sich  die  Ver- 
bindung nicht  reinigen,  da  sie  darin  ganz  unlöslich  ist,  und 
auch  in  Weingeist  ist  sie  selbst  bei  Siedehitze  nur  wenig  lös- 
lich. Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Benzin  auf  und  die  aus 
dieser  Lösung  durch  Weingeist  gefällte  Verbindung  enthält 
nur  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Asche.  Bei  den  folgenden 
Analysen  ist  die  Asche  in  Rechnung  gebracht  : 

Substanz  I  über  SchwefelsAare  getrocknet  : 

giebt  69,2  pC.  C  und  8,9  pC.  H. 

Dieselbe  bei  100^  geschmolzen  und  im  Vacuo  getrocknet,   enthält : 

69,7  pC.  C  und  3,75  pC.  H. 

Sabstanz  II,  ebenso  behandelt,  ergiebt  : 

69,7  pC  C  und  3,9  pC.  If. 

Dieselbe   aas  der  Benzinlösung   gefällt  und  ohne   Anrechnung  der 
Asche  : 

69,5  pC.  C  und  3,9  pC.  H. 

^Die  Verbindung  ist  hiemach  nicht  Dibenzoyl-,    sondern  TrihemayU 

galluttäure,   ^^\q  ^Qi^^of ' 

C2iHi40^  C*«H"08        gef.  Mittel 

KohleristofT  66,67  69,71'  69,53 

■    "rt'asserstoflf        •      3,70  3,74  3,86 

•    ^  Saueratoff  29,63      .  .  ^6,55  ,  ^  . 

100,00.       '•       100,00. 

Tribenzoylgällüssäure  ist  ein  weifses  Harz,  welches  gegen 
85^  zu  erwei6hen  anfaiigt,  weder  Geschmack  noch  Geruch 
besitzt  und  die  oben  angegebenen  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt. 


.    und  Gallus8(iureäther.  l^iS« 

Hit  Ißisenchlorid  zusammengerieben  giebt  ^  kdne  Färbung« 
Auch  mit  Aetzalkalien  entsteht  in  der  Kälte  keine  Färbung^ 
die  Zersetzung  und  Rothfärbung  tritt  aber  beim  Erwärmen 
alsbald  m.  Es  wäre  sehr  wohl  möglich ^  dafs  I^achbaur 
nur  weg^n  Vernaoblässigung  des  Aschengehalts  zur  Aufstel^^ 
liing  s€|inpr  Formel  veranlafst  wurde.  Es  ist  indessen  zu  be- 
achten, dafs  Nach  bau r  seine  Verbindung  in  Alkohol  sehr 
löslich  fand,  was  bei  meiner  Verbindung  entschieden  nicht  deir 
Fall  ist.     / 

Bezüglich  dier  von  Nuchbaur  geäufsßrten  Ansicht,  dafs 
das  Benzoeharz  wohl  eine  der  Benzoylgallussäure  ähnliche 
Constitution  besitzen  möge ,;  bemerke  ich ,  dafs  Benzoehar;^ 
gewöhnlich  in  Weingeist  sehr  löslich,  dagegen  in  Benzin  sehr 
wenig  löslich  ist  *).  Auch  ist  die  etwa  im  Mittel  V?  betrar 
gende  Ausbeute  an  Benzoesäure  aus  Benzoeharz  eine  für  eine 
derartige  Verbindung  viel  zu  geringe.  Im  ücbrigen  habe  ich 
gefunden,  dafs  TribenzoylgfilUissäure ,  in  ähnlicher  Weise  wie 
Benzoeharz  der  Sublimation  uifterworfen,  ein  reid^lichesSublir 
mat  von  Kryslallen  liefert,  ^reiche  zum  gröfsten  Tbeil  aus 
Benzoesäure  bestehep.  Daneben  ^aber  sublimirt  noch  i  eine 
farblose  Verbindung,    welche  sich  jn  k^ltejr  {(alilauge . $nich.i 


*)  Eine  von  den  nntersnchfen'  Benzofidorten  stammt  aus  einer  etwa 
hundert  Jahre  alten  Sammlun|^.  Das  Präparat  ist  seit  mind^ift^ilB 
50  Jahren  in  nur  mit  aufgelegtem  Glasdeekel  verschlossenen  Ge- 
f&fs  aufbewahrt,  besitzt  aber  immer  noch  den  bekannten  Yanille- 
gerüch.  — ^  Diebetreffende  Sammlung  wurde  gegen  1780  von  dem 
damaligion  Grofshetsog  vx>n  Toskanal,  Ffetro  Leopcddo,  d^m  druder 
Josephs  II.  und  als  Leopold  IL  sein  Nachfolger,  angelegt.  Es 
geschah  diefs  unter  ßeihülfe  des  Hofapothekers  äöfer  aus  Cöln, 
des  Entdeckers  d6r  toskanischen  Borsttore,  und  unter  Mitwirkung 
Torbern  Bergmanns,  welcher  als  Gast  des  Grofshen^gs .  mijl^ 
ihm  Chemie  trieb.  Das  hiesige  Laboratorium  besitzt  noch  eine 
als  Wandtafel  unter  Bergmanns  Leitung  ausgeführte  Verwandt- 
schaftstafel, sowie  ein  nach  dem  Leben  ausgeführtes  Medailloü 
von  Berg  man  in  Lebensgröfse.  •     ,  .       .^ 
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auflöst ,   leichter '  als  Benzoesäure  schmilzt  und  beim  Kochen 
mit  Kall'  sich  unter  Bildung  von  Kaliumbenzoat  auflöst,   viel- 

II,.  ,  • 

leicht  Benzophendm 

In  den  eben  beschriebenen  Verbindungen  ist  der  in  der 
Gallussäure 'angenommene  Phenolwasserstöff  durch  Säureradi- 
cale  ersetzt,  während  der  Carboxylwassef stofl^  noch  vorhanden 
ist.  Ersetzt  man  nun  andererseits  den  Carboxylwasserstoff, 
so  kann  es  als  weiterer  selbstsländJger  Beweis  für  die  Gallus- 
säureformel dienen,  dafs  in  die  so  gewonnene  Verbindung^ 
Immer  noch  drei  Säureradrcale  oder  drei  Metallatome  einge- 
fährt  werden  können.  Keine  Verbindung  war  hierzu  mehr 
geeignet,  als  der  GaUussäureäther.-  Einerseits  sind  die  Aether 
feactionsfähiger  als  die  Salze  und  es  ist  keine  Zersetzung  bei 
Einwirkung  der  Säurechloride  kn  befurchten ,  andererseits  ist 
durch  die  Darstellung  selbst  angezeigt,  dafs  der  Carboxyl- 
Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist. 

Der  Gallusäther  ist  zuerst  1864  von  Grimaux  C^fehres- 
bericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1864,  404:)  durch  Einwirkung 
Von  Salzsäure  auf  die  Weingeistlösung  der  Gallussäurfe  darge- 
stellt worden.  Eiiilge  Notizen  über  Darstellung  und  Eigen- 
schatten  diese«  Aethers  theile  ich  wefter  unten  nur'insoweit 
mit,  als  dieselben  nicht  in  einer  in  der  Zwischenzeit  ersc};ie- 
jaenen  Abhandlung,  von  Zw  enger  und  Ernst  Cdiese  Annalen 
ISO,  27)  —  welchen  die  Arbeit  von  Grimaux  gänzlich 
entgangen  war  —  Erwähnung  gefunden  haben. 

Was  die  Einfuhrui^g  von  Metall  an  die  Stelle  des  noch 
ersetzbaren  Wasserstoffs  betrifft,  so  ist  Silber  und  Blei  zur 
vollkommenen  Ersetzung  desselben  jedenfalls  am  geeignetsten; 
gilber  kann  indesif^n  in  unserem  FlaUe  nicht  angewandt  wer- 
den, weil  es  durch  die  Gallussäure*  zu  leicht  reducirt  wird. 
Die  Darstellung  einer  Blei  Verbindung  haben  schon  Zwenger 
und  Ernst  verbucht,  konnten  solche  aber  nicht  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten.    Ich  erhielt  eine  derartige 
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Verbindung  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  dufch  Eihgiefsen  der 
wässerigen  Ldsung  des  Aethers  in  überschüssige  angewandte 
Lösung  von  Bldacetat.  Es  fällt  ein  schweres  weifses  Pulver 
hieder,  welches  sich  beim  Austrocknen  gelblich  färbt. 

Das  im  Vaciiutn   fther  Schwefelsfiure   getrocknete   Bleisais   verHert 

bei  100®  nichta  mehr  an  Gewicht:   Bei  150  bis  160®  verglimmt 

es  langsam  und  hinterläfst,  nach  Behandlung  mit  Salpetersäure, 

66,15  pC.  Bleioxyd.     Es  entspricht  diefs  der  Formel 

C^H»(C«H'^)0«|j;'., 
C^H*{C«H»)0»j*^^  • 

für  wi^üßk^  si^h  66,^7  p>C.  Bleioxyd  ber^oh«^!.    . 

)£$  siQ4  al^o .  im  Gallusäjther  uoch  drei  Atome  nickt  basi«- 
sehen  Wasserstoffs  durch  .Metall  ersetzbar« 

Das  eben  erwähnte  Bleisalz  ist  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich ,.  wird  aber  von  concentrirter  Essig- 
säure  aufgenommen.  Zw  enger  und  Ernst  erhielten  aus 
dieser  Lösung  ein  krystallinisches ,  Essigsäure  enthaltendes 
Salz , ,  in  welchem  sie  42,8  bis  45,8  pC.  Blei  fanden.  Es  ist 
diefs  ohne  Zweifel  ein  zweisäuriges  Salz  von  der  Forme} 

iCÖ.0.C*H6 

chJoh 

IOPb.O.O«H«0 

Diesö  Verbindung  verlangt  44,7,  pG.  Blei. 

Läfst  man  das  trimetallis^he  Bleisalz  einige  Tage  mit 
Wfeihgelsl  und  Jödfithyf  Köchfen,  Btf  bildet  $i«h  viel  JodÜlei. 
Dampft  man  das  FiKrät  auf  dem  Wassötbade«  ein  und  Äieht 
den  Rückstand  mit  Aether  aus,  so  hinte]:läf^t  (}|esek^'ein' A-etl)yl* 
derivat  in  Form  eines  sehr  bitter  schmeckenden,  goldgelben, 
in  Wasser  kaum  löslichen  Syrups.  Ich  habe  denselben  nicht 
fai  'einein  tur  Analyse  g^^eigiieteh  Züstaüd  erhalten  könrten. 

Nach  4em  Vorhergehenden  niufe  der  GalluSäthei'  =eih  tri^ 
acetylirtes'  Dertiat  Wldön  könnferi^  und  es  ist  diefs  in  der  that 
dfer'Pril.  Läfet  man  de«  Aefher  eitiige  Stunden  mit  Äcet- 
anhydrid  kodien,  so  scheidet- dartn  Wasser  ein  sehr  dickes 
gelbes'  Orf  *b';^  welches  atefit  Monate'  lä%  Cvoni  A^prll  bi« 
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Ende  December  1871)  sich  nicht  veränderte  i  seitdem  aber 
anfängt  an  den  Wänden  des  Gefäbes  Krystalle !  anzusetzen, 
welche  sich  njcht  in  Wasser  loisen,  also  keia  Gfdlusäther  sindi 
Der  ace^ylirte  Gallusäther  ist  also  .  vielleicht  ebenfalls  eine 
krystallisirte  Verbindung.    Die  Analyse  ergab  : 

5dy3  pC.  C  und  5,2  pC.  H. 
Die  Formel  C«H«|^^  '^g?^^*  verlangt  : 

55,5  pC.  C  und  5,0  pC.  H. 

Hiermit  stimmt  auch  die  mittelst  Magnesia  ausgeführte 
Acetylbestimmung,  welche  39,8  pC.  Acetyl  gab,  während  sich 
nach  der  Formel  40  pC.  berechnen. 

Der  Triacetylgallusäther  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist.  Er 
giebt  weder  Eisenreaction  noch  Bleifällung.  Kochen  mit  Was- 
ser bewirkt  allmälige  Zersetzung.  Wird  die  Verbindung  in 
der  Wärme  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so 
bildet  sich  Rufigallussäure  und  auf  Wasserzusatz  entwickelt 
sich  Essigäther. 

Vorstehend  mitgetheihe  Versuche  heben  alle  Einwürfe, 
welche  man  gegen  die  allgemein  angenommene  Forniel  der 
Gallussäure  etwa  hätte  machen  können.  Nach  den  Principien, 
welche  man  heute  als  die  bei  der  Formelarcfaitectur  anzu-^ 
wendenden    betrachtet,    mufs   der    Gallussäure   die   Formel 

^^*{cOH?**  «»kommen. 


Bei  der  Darstellung  des  Gallusäthers  mittelst  Behandlung 
der  warmen  weingeistigen  Gallussäurelösung  mit  Salzsäuregas 
wird  allerdings,  wie  auch  Z wen ger  and  Ernst  angeben« 
die  Saure  fast  gänzlich  ätherificirt;  wenn  man  aber  dann- nach 
der  Angabe  von  Grimaux  und  von  Z^^enger  und  Ernst 
zur  Trockne  eindampft,    so  findet  man  den  zurückbleibenden 
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Gallusather  stark  mit  Gallussäure  verunreiiiigt.  Die  concen- 
.trirter  werdende  SHizsaure-  wirkt  nämlich  zersetzend  auf  einen 
Theil  des  Aethers.  Ja  sciion  beim  Uinkrystallisiren  des  Aethers 
aus  kochendem  Wasser  wird  etwas  Gallussäure  zurückgebildet. 
Ich  habe,  nach  folgender  einfacher  Methode  eine  reichliche 
Ausbeute  erzielt.  Die  in  der  Wärme  mit  Salzsäure  gesattigte 
Lösung  wird  bis  zur  anfangenden  Diokflüssigkeit  bei  etwa  70^ 
abgedampft  und  dann  ein  U(^erschufs  von  kalkfreiem,  Baryumr 
carbonat  eingerührt.  Die  so  erhaltene  teigige  Masse  trocknet 
schnell  ein  und  läfst  sich  lercht  pulvern.  Der  Gallusather 
wird  durch  absoluten  Aether  ajus^ezogen  und  bleibt  beim 
Verdunsten  der  abfiltrirten  Lösung  fast  ungefärbt  zurück,  da 
die  Baryumsalze  einen  grofsen  Theil  des  I^arbstoffs  zurück- 
halten. Die  Reinheit  des  so  dargestellten  Aethers  wurde 
durch  die  Elementaranalyse  verschiedener  Präparate  festgestellt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Gallusäthers  entsteht 
ein  reichliches  krystalHnisches  •Sublimat,  welches  Grimaux 
für  Aethylpyrogallussäure  hält.  ,  Wird  der  Aether  langsam 
bei  200  bis  250®  zersetzt,  so  destillirt  zunächst  Weingeist, 
es  bildet  sich  das  krystallinische  Sublimat  und  es  bleibt  ein 
schwarzer  Rückstand.  Der  Weingeist  wurde  am  Geruch  und 
durch  Chloroformbilduitg  nacli  Lieben  erkannt.  Der  in 
Weingut  lösUdie  Theif  des  krystalUnischen  Sublimats  ist 
gewöbnlidie  Pyrogallussäure ,  >^ie  ich  diefs  duröh  die  Reac- 
tiiemen  und  durch  die  Eletaentaranalyse  ddrgethan  habe»  Sie 
bildet  den  Haupttheil  des  Sublimats;  daneben  findet  sich  eine 
geringe  Menge  eines  in  Wehigeist  nicht  löslichen  zinnoberrothen 
krystallinischen  Körpers,  welcher  sich  durch  sein  Verhalten 
KU  Kiali  und  zu  Schwefelsäure  leicht  als  Rufigallussäure  zu 
erkennen  giebt'  Der  schwarze  Rückstand  ist  nicht  reine 
Kohle,  sondern  enthält  hoch  dnrch  Kali  ausziehbare  Gallhumin- 

säure,  CW{2*'. 
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Gallusfäther  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  giebt 
Rufigallnssäure,  während  zugleich  Alkohol  gebildet  wird.  Auf 
diese  Versuche,  sowie  auch  auf  die  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  und  von  Arsensäure,  werde  ich  in  der  aus- 
führlicheren Abhandlung  über  die  künstliche  Gerbsäure 
zurückkommen. 

Die  interessanten  Beobachtungen  \on  Zwenger  und 
Ernst  bezüglich  des  raschen  Uebergangs  des  Gallusäthers 
in  ellagsaures  Alkali  beim  Erwärmen  mit  Alkalicarbonaten 
habe  ich  wiederholt  und  kann  dieselben  vollkommen  bestätigen. 
Das  Aethyl  tritt  hierbei  in  Form  von  Weingeist  aus. 

Florenz,   Istituto  superiore. 


ü^ber  Allhydride  der  Salicylsäure ; 

von  Demselben, 

(Eingelaufen  den  15.  Mai.l872.> 


-*-*- 


I  V 


Verbiodttiigen ,  welche!  durch  Estwissarung  der  SalioylT 
säure  entatehea,  ^iod  von-Gerbardt  Cdi^se  AunatenST^  159) 
und  voq,  Kreut  Cdaselb^st  IfiO^  .13>  beschrteben  worden. 
Gerjiardt'  erbie)t:.bei  Ginwirkuug'  ton  Pbosphofax.y€äkMrid 
auf  Natrimnsßliqylat  einen  la  Weingeist  löslichea  Kofpec, 
weicher,  die  Zusammensetzung  des  Silieylanbydrids  C^^H^^O^ 
.^  2CWQ^  .^fl^O  zßigl  und  dieselbe  Yjerblndung  besclireibt 
Kraut  als  Zer^ßUungsprpdupt  dar  AceWaaücyJsäiurei  bei  wel^ 
eher  Zersetzung  ei;  noph  eine  9,weite,  als  Tjrisaljcylosalicyl«** 
säure  bejjeichnete  Verbindung  C^H^^.^  4C^HW  -3H«0 
erhielt.  Gerhardt  beschreibt  ferner  ein  in  tW^ingeist  kaum 
lösliches  zweites   Product,   welches   er  als  SaWeylid  C^*H®Ö* 
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±^  2  (7H«0«---«h«0  betrachtet,  obwohl  die  mrtgetheihe  Ana- 
lyse Cvon  Socoloff>  nicht  Wohl  zu  dieser  Formel  stimmt. 
Kraut  hat  diesen  Körper  aufs  Nieue  untersucht  un4  glaubt 
ihn  ab  Heptai^licylosalicylsäure  Co«H»*0»*  =^«C'H«0«'-  7H«0 
betrachten  211  ihössien ;  ein  einracher  zusammengesetztes  Sali-' 
cylid  scheint  nach  ihm  nicht  zu  existirert. 

Das  Salicylanhydrid  Gerhardt 's  nennt  Kraut  Salicylo- 
salicylsäure  und  spricht  es  als  ein  ätherartiges  Anhydrid 

an.      Die    Bildung    der    Verbindung    aus    Acetosalicylsäure 

reo  oft      '   * 

C®H*|q  n^ipo  ^^^P^  Austritt  von  ÄcetanhydHd  sprichjt  ohne 
Weiteres  zu  Gunsten  der  Formel 


(co. 


e*«^..  OH " 


ZHr.3ildupgieipe$JUh6r^ttg^n  Anhydrids  niüfstß  einMeX^X 
2\i^  Em^(mr^,.^MiT»\m':WA  diese  mufstQ  , sich  dann  xa\% Mm 
zweiten  Acetyl  zu  Acetanhydrid  umsetzen,  .ehiei  .Aeiaation^ 
MifQlobe/n^t.afine4iiii^8ir.^fiflil^QV.i>.  Es^istattfeerdem  m  be- 
merken, dafs  das  ätherartjg^itAQbydrid.^  wekühes  ooph  ein 
Phenolhydroxyl  entUehiei,  xbeSisenreacitien  geben  müfste.  Ich 
habe  mich  aber  überzeugt,  dafs  das; Salioylailhydl»id^idll^ 
Eisenreaction  mehr  <giebt.  Die  Existenz' der  anderen  Isomeren 
ist  übrigens  kaum  zu  bezweifeln.  .      ■    »  j« 

Gelegentlich  meiner  Untersuchungen  über  Bildung  von 
liigallussiäure' CCferbsäure)  bei 'Einwirkung  von  Hosphöroxy- 
Chlorid  auf  Gallussäure  habe  ich  niich  auch  mit  analogen 
Umänderungsproducten  der  SaHc^säure  beschäftigt.  Die 
Riöactiort'  vferläuft  in  seht  glatter  Weise.  Salicylsäureiöst  sich 
beim  Erwärmen  leicht  in  PhösphoroxycWorid  aufj  es  entwickelt 
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sich  reichlich  Salzsäuregas,  die  zuerst  klare  Losung  trQbt  sich 
alsbald  und  setzt  eine  zerfliefsliche  krystalliniscbe  Substanz 
an  die. Wände  des  Gefafses  ab.  Nach  Eigenschaften  und  Reac-^ 
tioneti  ist  diese  Substanz  nichts  anderes  als  Metaphosphor- 
Säure.  Nachdem  die  Salzsaureentwickelung  sehr  schwach  ge-^ 
worden,  giefst  man  von*  der  Metaphosphorsäure  klar  ab, 
destiliirt  im  Oelbade  den  gröfsten  Theil  des  überschüssigen 
Oxychlorids  über  und  zersetzt  den  Rückstand  unter  gleich- 
zeitiger  Abkühlung  von.Aufsen  durch  Einwerfen  von  Eis- 
stücken. Die  zuerst  weiche,  aber  sehr  bald  erstarrende 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  um  veränderte  oder 
zurückgebildete  Salicylsäure  zu  ^tfernen ,  dann  getrocknet 
und  mehrmals  mit  siedendem  absolutem  Alkohol  behandelt. 
Beim  Erkahen  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  zuerst 
etwas  harzige  Substanz  ab  und  die  hiervon  abgegossene  fast 
erkaltete  Lösung  setzt  Innerhalb  ejnes  Tages  eine  farblose 
Krystallmasse  ab,  welche  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  grofsen  kugelförmigen  Aggregaten  glänzender 
Blätt<Aien  und  in  den  'Stearinkrystallisationen  sehr  ähnlichen 
Ramificationen  erhält,  welche  beim  Eintrocknen  stark  zusam-^ 
menschrumpfen. 

Nach    einmaligem  Ümkrystaliidireii  gfab   die  im  Vacuum 
getrocknete  wasserfreie  Substanz  :  • 

6d,6  pG.  C  und  8,78  pCw  H, 

eia  zweites  Mal  umkrystldlislii  :  . 

6^8  pa  C  und  9,65  pC.  H, 

ein  drittes  Mal  umkrystallisirt  :     ,  .. 

69,8  pC.  C  und  8,61  pC.  H. 

Diese  Analysen  führen  zur  einfachsten  Formel  des  Sali- 
cylids  :     . 

welche  70  pC.  C  und  3,34  pC.  H  verlangt.  Hit  der  doppeltea 
Formel  könnte  die  Verbindung  als 
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^01  No     odör     C*H4^^yl5o  |c*H* 


sufgefafst  werden.  Jedenfalls  verläuft,  die. Reaction  nach.dte 
Gleichung  : 

2  C'H«0»  +  POCl»  «  2C^H*0»  +  PÄO»  +  8  HCL 

Die  Verbindung  \bs\  sich  nicht  in  Wasser,  giebt  weder  Eiden- 
reaction  noch  Bleifgllung  und  ist  auch  der  Einwirkung.  de$ 
Acetylchlorüra  nicht  zugänglich,  . .     . 

Im  Glasfaden  im  Oelbade  erhitst  verhalten  sich  die  dr^ 
Krystallisationen  in  gleicher  Weise.  Die  Verbindung  srchmilzt 
zum  grofsten  Theil  bei  19S  bis  200^  und  versetzt  sich  dabei 
theil weise )  so  dafs  erst  bei  220  bis  225^  alles  flüssig  wird. 
Beim  Erkalten  entsteht  eine  glasige,  Masse ,  welche  auch  nach 
vier  Monaten  nicht  krystallinisch  geworden  war.  Beim  Kochen 
mit  Kali  bildet  sich  Salicylsäure ;  gegen  Schwefelsäure  verhält 
sie  sich  wie  die  folgende  Verbindung. 

Der  in  kochendem  Weingeist  kaum  lösliche  Thetl  des 
anf&ngKehen  Products  bildet  eine  völlig  weifse  harte  Harz- 
masse, unlöslich  in  Wasser  und  selbst  beim  Kochen  sehr  wenig 
löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Benzin.    Die  Analyse  ergab  : 

67,7  p(X  C  uitd  8,8  pC.  H. 

ifach  wiederholtem  Auskodien  iiitt' Alkohol  : 

67,6  pC.  C  und  «,7  pC,  H. 

Diese  ZjaUen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  : 

welche  67^  pC.  C  und  3,6  pC.  H  verlangt.  Ich  will  diese 
Substanz  als  Tetrtisalicyltd  bez^icbnen»^ 

Tetrasalicylid  erweicht  bei  etwa  205<*,  ist  bei  230^  voll- 
kommen flüssig  und  zersetzt  sich  erst  gegen  250^,  Giebt 
keine  Eisenreaction,  aber  die  weingeisüge  Lösung  fällt  Blei- 
acetat  flockig. 


222  Schiff,  üb^  Anhydride 

'  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure»  löst  es  sich  mit 
gelber  FarbQ.  Wasser  £$1U  aus  dieser  Losung  die  Substanz 
zum  Theil  unverändert,  theilweise  aber  geht  sie  in  Salicylsäure 
iben  Nach  dem  Erwäif inen  mit  concentrirter  Seh wefelsäui*e 
fällt  auf  Wasserzusatz  nichts  mehr  nieder  und  die  Lösung 
enthält  Sulfbsalicylsöäre  *).  Mit  Acet^Pchlorid  oder  Acetan- 
hydnd  erhält  man  kein  Acetylderivat.  Wäre  aus  dehr  Ver- 
halten zu  Eisenchlorid  und  zu  Aeetanhydrid  wirklich  zu 
schliefsen ,  dafs  die  Verbindung  kein  freies  Phenolhydröxyl 
jaehr  ^nth^iUe,.  ein  Sdilufs,  welcher  bei  so  wenig  .teaclions- 
fäfaigen  Varbindurigjen,  wie.  die  vorliegende^  nicht  voUkQmmjQfi 
jsicher  ist,  so  könnte  man  diesen  £örper  als  ein  erstes  An^ 
hydrid  der  Disalicylsäure  betntchten^  nach  der  forme!  . 

c^*^co.OH 

.    Cwjco.OH. 

Keinesfalls  ist  dieser  Körper  mit  der  von  Prinzhorn 
analysirten  Verbindung  identisch:  C diese  Ami^Ien  150)  153, 
denn  letztere  erweicht  &chon  bei  70^  und  ist  in  Weingeist, 
Aether  und  Benzol  löslich.  Eher  findejt  sich  einige  Aehnlich* 
keit  mit  der  Heptasalicylosalicylsänre.  von  Kraut,  aber  auch 
diese  ist  in  Benzol  leicht/  lösiichü.  Es.  ist  jlberklupt  ^zweifelbaft, 
ob  die  TrisalicyiosalicylsHure  von  Kraut  eine  reine  Substanz 
war.  Die  DarsteüangsmMhode  CErkitzen!  der  Aeelosalicylsäu^e 
auf  230  bis  240^  bis  zu  weit  fortgeschrittener  Zersetzung)  ist 
hierfür  keine  Garantie  und  auch  die  Analysen  stimthen  unter 
sich  zu  wenig  überein,   wenn  fhan  sie  nach 'den  mitgetheilteh 


*)  Sulfosaiicylsänre  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  noch  eine  rothe' Fär- 
bung, etwa  wie  Bordeauxwein,  während  eine  blörs'e  Lösung  vdn 
Salioylsäure  in  verdünnter  Bchwefelsäure  noch  diß  violette  Fär- 
bung giebt. 


der  SalicylsäuTe.  223 

Angaben  richtig  bereclinet  *}.  Esergiebt  sich  dann,  daiis  eine 
Substanz  von  den  Eigeinsphaften  der  TrisalicylQaalicylsäore  die 
Zusammensetzung  der  Heptaverbindung  besafa.  Letztere  ent«* 
steht  durch  ^ine  einfachere  Reaction  und  scheint  mir  auch 
besser  cbaracterisirt  als  die  TrisalicylQsalicylsaure.  Jedenfalls  ist 
Fittig  (diese  Annalen  153,  363}  zu  weit  gegangen,  weinn  ex 
„trot?  vorhaiidener  Untersuchungen"  bei .  der  Formel  C'H*0® 
für  das  höchste  Condensationsproduct  stehea  bleiben  will. 

Phosphoroxy Chlorid  wirkt  auf  Nitrosalicylsäure  Gaus  Sialicin) 
in  gleicher  Wdse  wie»,  aaf  Salicylsäure,  jedoch  etwaä  scbwie^ 
riger.  Die  Saure  löst  sich  unter  Salzsaureentwickämg  und 
es  scheidet  sich  Metaphosphorsaure  ab.  Nach  dem  Auskochen 
mit  Wasser  bleibt  ein  weifses,  in  Alkohol  lösliches  Harz.  Ich 
hab&  dasselbe  nicht  näher  untersucht.  Dafs  «s  ein.  Conden- 
sationsproduct  ist^  beweist  der  Umstand ,  dafs  Kochen  mit 
Sauren  oder  Alkalien  ^9&  Har?  wieder  in  Nitrosalicylsäure 
überfährt. 


Gelegentlich  dieser  Condensationsproducte  der  Salicylsäure 
erwähne  ich  eines  Condensationsproducts  aus  Salicylaldehyd, 
welches  ich  vor  mehreren  Jahren  bei  Untersuchungen  .  über 
Derivate  des  Helicins  erhalten  habe.    Mischt  man  gepulvertes 


1 

*)  Nach  diesen  Annalen  S.60, 

15  : 

Prinzhorn 

Gefunden 

28  C         336         67,50 

68,03 

67,96         67,11 

18  H          18  '        4,01 

8,95 

4,07           4,07 

9  0        144         28,49 

— 

—              — 

498       100,00.  ^ 

Nach  den  Analysen  richtiger  berechnet  : 
67,50  68,00 

3,62  3,95  .'u,,8-  w.      . 

28,88  — 

100,00. 
Es  findet  sich  also  im  KohlenstodOfgehalt  eine  Differenz    von 
1,5  pC.  zwischen  den  verschiedenen  Analysen. 


224  Schiff,  über  Anhydride 

entwässertes  Helicin  mit  Ph  osphoroxychlorid  bis  zur  Consisteiiz 
eines  dnnnen  Breies  und  läfst  diesen  einen  Tag  lang  in  einem 
Kochfläsohcben  mit  aufgesteckter  Chlorcalciumrohre  bei  mitt^ 
lerer  Temperatur  stehen,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es 
bildet  sich  eine  sehariachrothe  nicht  krystaiHnlsche  Substanz. 
Entfernt  man  das  überschüssige  Oxychforid  durch  wasserfreien 
Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  erfolgt 
heftige  Reaction  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure. 
Man  mufs  deshalb  die  Masse  unter  Abkühlung  von  aufsen 
langsam  durch  Eiswasser  zersetzen.  Man  wäscht  zuerst  aaig^ 
Male  durch  Decantation  und  sammelt  schliefsKch  die  rothe 
Substanz  mitlelst  der  Filtrirpumpe.  Die  Waschwasser  enthftlten 
eine  Phosphorsäureverbindung  der  Glycose.  Die  rothe  Ver- 
bindung töst  sieh  nicht  in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  in 
Alkohol.  Mit  praditvoll  violetter  Farbe  löst  sie  sich  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
wieder  in  rolhen  Flocken  gefällt.  Ich  habe  in  dieser  Weise 
einen  Theil  anhängender  Phosphorsäure  entfernen  können. 
Indessen  reifst  die  rothe  Verbindung  bei  dem  Ausfällen  durch 
Säuren  etwas  Phosphorsäure  mit  sich,  welche  dann  bei  der 
Analyse  die  Verbrennung  sehr  erschwert.  Selbst  beim  Mischen 
mit  pulverigem  Kupferoxyd  und  üeberleiten  von  Säuerstoff  er- 
folgt die  Verbrennung  mit  grofser  Schwierigkeit.  Die  Reinigung 
durch  Auflösen  in  Kalilauge  kann  nicht  öfters  wiederholt  wer- 
den, da  die  alkalische  Lösung  nicht  allein,  sondern  aucl^  schon 
die  feuchte  Substanz  sich  leicht  oxydirt  und  mifsfarbig  wird. 
Die  Analysen  stimmen  in  der  That  sehr  wem'g  überein.  Aufser 
einer  Anzahl  von  Bestimmungen,  bei  welchen  auch  nicht  an- 
nähernde  Resultate  erzielt  wurden,  wurden  bei  drei  Präparaten 
als  höchste  Werthe  erhalten  : 

Kohlenstoff  70,7  71,7  74,0 

Wasserstoff  4,7  4,6  5,Q. 

Die  Formel  des  Disalicylaldehyds 
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C**H»0»  =  2  C^H«0«  —  H«0  *) 
yerlangt  74,3  pG.  C  und  4,4  pC.  H.  Wenn  nun  auch  die 
rothe  Verbindung  eine  solche  Condensation  (oder  wahrschein- 
licher ein  Derivat  derselben^  darstellt,  so  sind  doch  die  Ana- 
lysen nidit  beweisend  dafür.  Es  ist  mir  auch  nicht  gelungen 
die  Verbindung  wieder  in  Salicylhydrür  umzuwandeln.  Bei 
der  Bildung  der  Verbindung  ist  der  Sauerstoff  der  Luft  ohne 
Einflufs,  da  sie  auch  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  entsteht. 
Sie  hat  durchaus  keine  Aehnlichkeit  mit  der  rothen  Verbindung, 
welche*  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicin  entsteht. 
Auch  durch  Phosphoroxychlorid  kann  sie  aus  Salicin  nicht 
erhalten  werden;  ebensowenig  entsteht  sie  aus  Helicin  durch 
cöncentrirte  Schwefelsäure  ♦♦).  —  Dagegen  kann  sie  mit  Phos- 
phoroxychlorid direct  aus  Salicylaldehyd  dargestellt  werden, 
entsteht  hierbei*  aber  viel  schwieriger  als  aus  Helicin.  Das 
Salicylhydrür  färbt  sich  hierbei  im  Verlaufe  mehrerer  Tage 
erst  grün ,  dann  blau ,  dann  violett  und  gesteht  endlich  zu 
einem  Brei  der  rothen  Verbindung.  Benzaldehyd  und  Cuminol 
werden  durch  das  Oxychlorid  nicht  verändert.    Sie  lösen  sich 


*)  Nach  d^n  Angaben  ron  Perkin  (diese  Annalen  fl.4lft,  299), 
welche  dnrch  Z w e n g e r  und  Kornemann  (diese Annalen,  SappL 
9,  42)  bestätigt  wurden,  ist  das  durch  Einwirkung  verschiedener 
Sfiurechloride  auf  Salicylaldehyd  entstehende  krystallinische  Pro- 
dnct,  welches  bereits  früher  von  Ettling  und  Y<m  Cahours 
beobachtet  wurde,  als  das  eigentliche  Disalicylaldehyd  zu  be- 
trachten. Zw  enger  und  Kornemann  erhielten  es  auch  durch 
FhosphotchlorÜr.  Ich  werde  gelegentlich  rersuchen,  ob  dieser 
K5zper  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  in  die  oben  be- 
schriebene rothe  Verbindung  übergeftihrt  werdeh  kann. 

**),Fügt  man  zur  rothen  LQsung  Ton  Salicin  in  wenig  concentrirter 
Schwefelsäure  überschüssige  Kalilauge,  so  bemerkt  man  vor  der 
Entfärbung  eine  schnell  verschwindende  rothviolette  Färbung. 
Besser  sieht  man  sie,  wenn  man  das  Salicin  in  Kalilauge  löst  und 
die  Schwefelsäure  längs  der  Wand  des  Schälchens  züfliefsen  läfst. 
—  In  Schwefelsäure  gelöstes  Populin  zeigt  mit  Kalilauge  dieselbe 
Reaction. 

AmiAl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXIII.  Bd.  15 
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darin   auf,  scheiden   sich   aber  selbst  nach  einer  Woche  auf 
Wasserzusatz  unverändert  wieder  ab. 

Es  ist  bereits  weiter  oben  angegeben  worden,  dafs  bei 
Einwirkung  des  Oxychlorids  auf  Helicin  neben  der  rothen 
Substanz  noch  ein  Körper  entsteht,  der  sich  mit  Wasser  in 
Salzsäure  und  Zuckerphosphorsäure  zersetzt  Die  in  letzterer 
enthaltene  Säure  ist  Pyrophosphorsäure  und  die  Zersetzui^ 
wird  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  durch  folgende  Gleichung 
Ausgedrückt  : 

f  C«H«oO»1  a^H}0Q5itO .  Ol» 

2  {c^«<?}  +  2f OCl' =  C"H"0.  +  2HC1  +  ^,^       10^ 

Ti.ii«««  Rothe  Substanz.  >jrv.v/i 

°^^^-  Chlorärder 

Zuckerphosphorsäure. 

Die  Zuckerphosphorsäure  hätte  dann  die  Zusammensetzung 

OH 
C*«H«>0»r  ^\0H 


.(po<; 

SO 


Ci6Htoo5i      /OH 
'^^^XOH 

welche  auch  den  Analysen  der  Salze  in  der  That  entspricht 

Bereits  vor  zwei  Jahren  hatte  ich  D.  Amato  veranlafst, 
diese  Zuckerphosphorsäure  etwas  eingehender  zu  untersuchen, 
und  er  hit  später  seine  Resultate  in  der  Gazzetta  chimica  1, 
56  mitgetheilt,  woraus  eine  kurze  Notiz  in  die  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.  1871, 413  übergegangen  ist  Die  Natur  der 
Reaction  zwischen  Phosphoroxychlorid  und  Helicin  war  mir  da- 
mals nicht  recht  klar,  so  dafs  ich  mir  auch  keine  richtige  Vorstel- 
lung über  die  entstehende  Zuckerphosphorsäure  bilden  konnte. 
Die  Formeln,  welche  seiner  Zeit  Amato  (unter  meiner  Mitwir- 
kung3  für  die  Salze  der  Säure  gegeben  hat,  sind  daher  nur 
die  einfachsten ,  welche  den  Analysen  entsprechen.  .  Diese 
Formeln  der  Salze  lassen  aber  ihre  Beziehungen  zu  einander 
und  zu  der  obigen  Formel  des  Chlorids,  aus  welchem  sie 
entstehen,  durchaus  nicht  erkennen.  Ich  gebe  daher  im  Fol- 
genden, zugleich  mit  den  Resultaten  der  von  Amato  ausge- 
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führten  Untersuchung,  neuere,  den  Analysen  A  m  a  t  o '  s  voll- 
kommen entsprechende  Formeln,  welche  allen  Beziehungen 
Genüge  leisten. 

Die  von  der  Zersetzung  des  Helicins  durch  das  Oxychlorid 
herrührenden  Waschwasser  wurden  zunächst  durch  Natrium- 
carbonat  vollständig  neutrsdisirt,  bis  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedunstet und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen, .  wo-r 
bei  Chlornatrium  und  Natriumphosphat  ungelöst  blieb.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  in  gelinder  Wärme  eingedunstet 
und  der  Rückstand  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  mit  ab- 
solutem Alkohol  behandelt.  Es  blieb  schliefsUch  eine  in  ab- 
solutem Alkohol  vollständig  lösliche ,  leicht  pulverjsirbare, 
hygroscopische,  gelblich  gefärbte  glasige  Masse,  welche  sich 
durch  Kohle  vollkommen  ungefärbt  erhalten  liefs.  Ke  ist 
sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  die  gewöhnlichen  Reactionen  auf  Phos- 
phorsäure und  Glycose  erst  nach  Zerstörung  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure.    Dieses  Salz  ist  die  Verbindung.: 

C«H"0«/I*0(ONa)» 

]0  +  HH). 

CW0O*{po(ONa)« 

Berechnet .  A  m  a  t  a. 

Natriumpyropboftpliat        43,7  43,5  bis  48,8 

Phosphor    ,  10,2  10^. 

Es  wurde  besonders  nachgewiesen,  dafs  die  Asche  aus 
Natriumpyrophosphai  bestand.  Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht 
in  glatter  Weise  ein,  sondern  zersetzt  die  Verbindung  in  Glycose, 
Natriumphosphat  und  saures  Natriumacetat.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Natriümsalzes  fällt  weder  Chlorbaryum  noch  Bleiacetat. 
Aus  dem  Natriumsalz  wurde  wieder  die  freie  Säure  dar- 
gestellt.  Man  behandelte  die  concentrirte  wässerige.  Lösung 
mit  der  zur  Bildung  von  Natriumbisulfat  genau  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  und  zog  die  Säure  durch  Alkohol  aus. 
Man  sättigte  mit  Bleicarbonat  bisrzn  nur  noch  schwach  saurer 

15» 
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Reaction  und  reinigte  die  nach  einiger  Concentration  sich  ab- 
scheidende krystallinische  Substanz  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol.  Man  erhielt  dann  prachtige  seiden*- 
glänzende  Nadein,  welche  sich  in  Wasser  mit  schwach  saurer 
Reaction  lösen;  sie  sind  auch  in  Alkohol  löslich,  nicht  aber 
in  Aether,  schmelzen  bei  187^  und  zersetzen  sich  schon  bei 
1 90^    Sie  entsprechen  der  Formel : 

C»H«>0»{po{g^ 

Berechnet  A  m  a  t  o 

P»PbO«        61,6  61,8—61,5. 

Wobei  Amato  wiederum  nachwies,  dafs  die  Asche  aus  Blei- 
metaphosphat bestand. 

Sättigt  man  die  freie  Säure  wie  oben  angegeben  mit 
ßleicarbonat  und  digerirt  dann  die  Lösung  längere  Zeit  in  ge- 
linder Wärme  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Bleioxyd- 
hydrat, so  erhält  man  eine  alkalisch  reagirende  Lösung,  welche 
ein  anderes  weniger  gut  krystallisirendes  Bleisalz  liefert.  Dieses 
hinterläfst  beim  Verbrennen  nach  Amato's  Bestimmung  75,4 
pC.  Rückstand,  entsprechend  der  Formel : 

So  >0   oder  C«HW0«]p^v/0.Pb 

C«H»ON  PO  ro .  VV  ^^^\0 .  Pb .  OH. 

^*^"lO.Pb.OH 

welche  75,2  pC.  CP^Pb'O»  -f  PbO)  hinterlassen  sollte. 

Jodäthyl  wirkt  auf  diese  Bleisalze  nicht  in  einfacher 
Weise  em. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  auf  Gly kose,  worüber  Baeyer  vor  einigen  Jahren 
eine  Notiz  veröffentlicht  hat  CBerichte  d.  d.  ehem.  Geseilsch. 
1869,  54),  bildet  sich  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  Chlorid  der 
Zuckerphosphorsäure. 
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Ueber  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids 

auf  einige  Säuren ; 

von  Demselben. 


Bei  der  Einwirkung  des  Oxy Chlorids  auf  Salicylsäure  ent- 
steht Metaphosphorsäure  und  ich  habe  daher  in  der  vorstehen- 
den Mittheilung  für  diese  Reaction  die  Gleichung 

2C»BTO»  +  POCH»  =  2C»H*0«  +  PHO»  +  SHd 

gegeben.  Die  Abscheidühg  der  Metaphosphorsäure  beginnt 
erst,  nachdem  die  Reaction  einige  Zeit  im  Gange  war,  und  es 
ist  mir  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese  Saure  nicht  in  prnnarer 
Reaction  entsteht,  sondern  dafs  sie  das  Prodtict  von  zwei  auf- 
einander folgenden  Umsetzungen  ist,  nämlich  : 

L    6C'H«0»  +  2P0C1»  =a  6C'H*0«  +  2PH»0*  +  6HC1. 
n.    2  PH»0*  +  POCP  =  S  PHO»  +  3  HCL 

Dafs  die  hier  als  zweite  Phase  gegebene  Umsetzung  der 
Wirklichkeit  entspricht,  habe  ich  in  dürecter  Weise  dargethan. 
Phosphorsäure  PH^O^  löst  sich  in  überschüssigem  Oxychlorid 
unter  schwacher  Erwärmung.  Bringt  man  die  klare  Lösung 
in  einem  Kochfläschchen  an  das  untere  Ende  eines  Rückflufs- 
kühlers  und  erwärmt  allmälig,  so  beobachtet  man  bei  etwa  50^ 
reichliche  Salzsäureentwickelung.  Nach  kurzer  Zeit  trübt  sich 
die  Lösung  und  setzt  zuerst  weifse  Häute,  später  gallertartige 
Klumpen  ab.  Erhitzt  man  zum  Kochen,  so  lange  sich  noch 
Salzsäure  entwickelt  und  destillirt  dann  das  überschüssiger  Oxy- 
chlorid ab,  so  bleibt  eine  reichliche  Menge  von  Metaphos- 
phorsäure. 

Dafs  bei  der  Einwirkung  des  Oxychlorids  auf  Natrium- 
acetat  kein  normales  Natrium  phosphat,  sondern  Metaphosphat 
erhalten  wird,  ist  bereits  früher  von  Geuther  Cdiese  Annal. 
1S8,  113}  dargethan  worden.  Ohne  Zweifel  entsteht  aber 
auch  hier  das  Metaphosphat  aus  primär  gebildetem  normalem 
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Phosphat  in  einer  secund§ren  Umsetzung  :  2  PNa'O*  -|-  POCl* 
=  3  PNaO»  +  3  NaCl. 

Das  Oxychlorid  zersetzt  selbst  die  coiicentrirte  Schwefel- 
säure unter  Salzsänreentwiokelung  und  Bildung  von  Meta- 
phosphorsäure.  DieReaction  ist  hier  aber  eine  complicirtere, 
4a  ein  Theil  der  Schwefelsäure  unerwarteter  Weise  in  Chlor- 
.aßhwefel  übergeführt  wird«  Giefst  man  den  stark  nach  Chlor- 
schwefel riechenden  flussigen  Anthell  des  Productes  der  Reac- 
tion  in  Eiswasser^  so  scheidet  sich  zuerst  Chlorschwefel  ab, 
weldier  sich  aber  alsbald  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
zersetzt. 

Bei  der  Einwirkung  des  OxycMorids  auf  Gallussäure  bildet 
-ach  ebenfalls  Metaphosphorsäure  und  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung C**H®CPOC0O^ ,    welche  mit  Wasser  Digallusaäure 
Cuflioo»  (Gerbsäure)  bildet-    Auf  diese  Reaction  werde  ich 
in  der  betreffenden  Abhandlung  ausführlicher  zurückkommen. 

Interessant  ist  auch  die  Einwirkung  des  Oxychlorids  auf 
Phenolsulfosäure.  Es  bildet  sich  dabei  ein  Anhydrid  von  zwei 
Moleculen  der  Säure. 

Es  ist  diefs  meines  Wissens  das  erste  Beispiel  eines  An- 
hydrids einer  Sulfosäure.  Es  ist  ein  ätherartiges  Anhydrid, 
welches  ein  Acetylderivat  bildet  und  einige  merkwürdige 
Eigenschaften  besitzt,  welche  in  Kurzem  veröfTentlicht  wer- 
den sollen. 

Das  Oxychlorid  scheint  allgemein  angewandt  werden  zu 
liönnen,  um  polyvalente  Säuren  direct  in  Anhydride  zu  ver- 
wandeln. Einige  vorläufige  Versuche  mit  Weinsäure,  Mllch-^ 
säure,  Aepfelsäure  und  Citfonenisäure  scheinen  (diefs  zu  be- 
stätigen. Das  Derivat  der  Weinsäure  scheint  identisch  zu 
sein  mit  der  früher  in  diesen  Annalen  1S5,  129  von.  mir  be- 
schriebenen Ditartrylsäure.  Die  Milchsäure  bildet  bei  längerer 
Einwirkung  auch  Lactid.  —    Milchsäure   und   Citronensäure 
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unterliegen  dabei   aber  auch  noch   anderen  liefer  gehenden 
Zersetzungen. 

Interessante  Resultate  könnten  sich  etwa  noch  bei  Isä- 
thionsäure,  Sulfosalicylsäure  und  bei  der  Cnoch  nicht  bekannten) 
Sulfopyrogallussäure  ergeben.  Sollte  mir  die  Darstellung  der 
letzteren  gelingen,  so  hoffe  icji  damit  eine  geschwefelte  Gerb- 
säure erhalten  zu  können. 

Florenz,  Istituto  superiore,  Mai  1872. 


üeber  eine  neue  Nitrosäure; 
von  H.  A.  KuUhem. 

(Eingelaufen  den  25.  April  1872.) 


Wenn  man  Campher  mit  Salpetersäure  kocht,  so  wird  er 
zu  Camphersäure  oxydirt  und  diese  krystallisirt  beim  Erkalten 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit ;  wird  aber  das  Kochen 
fortgesetzt,  so  wird  die  Camphersäure  zu  flüssiger  Camphre- 
sinsäure  oxydirt  und  man  bekommt  beim  Erkalten  keine 
Krystalle. 

Bei  noch  längerem  Kochen  geht  die  Oxydation  noch 
weiter  und  man  erhält  wieder  einen  krystallinischen  Körper, 
aber  dieser  setzt  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  ab.  Zur 
Darstellung  dieses  krystallinischen  Körpers  habe  ich  gewöhn- 
lich die  Mutt^lauge  von  der  Bereitung  der  Camphersäure 
gebraucht. 

Piese  Mutlerlauge,  die  nach  Schwanert's  Angaben 
neben  Camphresinsäure  und  ein  wenig  Camphersäure  noch 
zwei  intermediäre  unbenannte  Säuren  enthalten  soll ,   wurde 
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in  einer  Retorte  nach  Zusatz  von  ziemlich  viel  gewöhnlicher 
und  ein  wenig  rauchender  Salpetersäure  längere  Zeit  unter 
Znrückgiefsen  des  Destillats  gekocht. 

Nach  sechs  bis  zehn  Tagen  wurde  das  Kochen  abgebrochen, 
und  waren  nur  wenig  Camphresinsäure  und  viel  Salpetersäure 
angewandt  worden,  so  schlug  sich  beim  Erkalten  der  concen- 
trirten  Flüssigkeit  ein  krystallinischer  Körper  nieder.  Wurde 
dagegen  viel  Camphresinsäure  angewandt,  so  wurde  auch  die 
concentrirte  Flüssigkeit  mehr  dickflüssig,  ohne  einen  festen 
Körper  beim  Erkalten  abzuscheiden,  aber  durch  starkes  Schüt- 
teln kam  ein  solcher  doch  zum  Vorschein. 

Die  durch  Stehen  geklärte  Flüssigkeit  wurde  dann  abge- 
gossen und  der  Bodensatz  mit  Beihülfe  von  Wasser  auf  ein 
Filter  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann 
zwischen  Fliefspapier  gei>refst.  >  Nach  ein-  bis  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  wurde  er  rein. 

Die  so  gewonnene  Substanz  ist  eine  Säure,  die  ich  Dmüro- 
lieipktylsdure  nennen  will. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen : 

L  0)579  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferöxyd 
und  vorgelegtem  Eupfor  0,738  KohlenBfture  und  0»2ö8 
Wasser,  entsprechend  34,77  pC.  C  und  4,94  pC.  H. 

n.  0,614  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferöxyd 
und  vorgelegtem  Kupfer  0,789  Kohlensäure  und  0,275 
Wasser,  entsprechend  85,05  pO.  C  und  4,97  pC.  H. 

ni.  0,31  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Methode  von  Dumas 
37  CC.  Stickstoff  bei  21^  und  749,07  MM.  Druck,  ent- 
sprechend 13,38  pC.  N. 

Die  Formel  CsHioCNOgDBOg  verlangt : 

Giftenden 

L  n.  m. 

84,77     35,05      — 
4,94      4,97      — 
-5       —      13,38 

206     100,00.  "■ 


Berechnet 

c. 

72 

34,95 

Hjo 

10 

4,85 

N, 

28 

13,59 

0, 

96 

46,61 
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Die  Dinitrohephiylsaure  lost  sich  wenig  in  kaltem,  lachte 
in  heUsem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heifsen 
Lösung  in  feinen  weifsen  Blättern.  Unter  dem  Mikroscop 
erscheinen  die  Krystalle  als  rhombische  Tafeln,  deren  spitze 
Winkel  meistentheils  abgestumpft  sind. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  die  Saure  leicht  löslich.  Bei 
100**  verflüchtigt  sie  sich  nur  in  Spuren,  aber  bei  140^  schon 
in  sichtbaren  Dämpfen,  die  sich  zu  glänzenden  Krystallen  ver- 
dichten.   Bei  215^  schmilzt  sie  unter  Zersetzung. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  bei  gelindem 
Erhitzen  aufgelöst  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  un- 
verändert auts. 

Ihre  Salze  werden  etwa  bei  150**  unter  schwacher  Ver- 
pufiung  zersetzt 

Dmitrohephtylsav^es  Natrium,  erhalten  durch  Neutrali- 
sation der  Säure  mit  kohlensaurem  Natrium,  krystallisirt  bei 
freiwilligem  Verdunsten  in  grofsen,  in  Wasser  leicht  löslichen, 
schiefen  rhombischen  Tafeln,  deren  Kanten  zugeschärft  sind. 
Die  Krystalle  bekommen  an  der  Luft  ein  verwittertes  Aus- 
sehen. 

L  0,287  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  beim  Erhitzen  bis  zu 
120®  0,069  Wasser  und  gaben  0,067  schwefelsaures  Natrium, 
entsprechend' 24,04  pC.  Wasser  und  7,56  pC.  Natrium. 

n.    0,402   Grm.   lufttrockenes    Salz    gaben    0,093    schwefelsaures 
Natrium,  entsprechend  7,49  pC.  Natrium. 

Die  Formel  C6H9CN08)2NaOa  +  4HaO  verlangt  : 

Gefunden 
Berechnet  "  L       — 5^ 

CeH9(N08),08        205  —  —  — 

Na  23  7,67  7,56  7,49 

4H80  72         24,00  24,04  — 

IHnürohephtylsaunres  Ammonium*  —  Die  Säure  löst  sich 
sehr  leicht  in  Ammoniakflüssigkeit  und  diese  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen   setzt   sehr  schöne  Krystalle 
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ab,  die  zum  monoklinoedrischen  System  gehören,  und,  wie 
es  scheint ,  die  Combination  ooP.OP.  —  P  —  mPoo  dar- 
stellen.   Das  Salz  erlitt  bis  zu  120®  erhitzt  keinen  Verlust. 

0,632  Gim. .  lufttrockenes  Salz  gaben  0,622  Platmsalmiak ,    entapre* 
chend  7,93  pC.  NH^. 

Die  Formel  C6H9CN0238CNH4)0,  verlangt  : 

^'^^^^^V  aeftinden 

CÄ(NO,),0,        206         —  - 

NH4  18        8,07  7,93. 

Dinitrohephtylsaures  Baryvm.  —  Das  Salz  wurde  durch 
Neutralisation  einer  Säurelösung  mit  Barytwasser  erhalten. 
Bei  langsamem  Verdunsten  setzt  die  concentrirte  Lösung  pris- 
matische Krystalle  ab,  die  luftbeständig  sind. 

I.    0,706  Grm.   lufttrockenes  Salz    verloren  beim  Erhitzen   bis  zu 
120^  0,106  Wasser,  entsprechend  15,01  pG.  Wasser. 

n.    0,563    Orm.    lufttrockenes    Salz    gaben    0,205    schwefelsaures 
Baryum,  entsprechend  21,41  pO.  Baryum. 

Die  Formel  CßHgCNOOaBaOg  +  27«  HgO  verlangt  : 


Berechnet 

Gef^mden 

i.         n. 

CeH,(NO,)A 

205               — 

Ba 

68,5          21,51 

—           21,41 

2Vs  H,0 

45            14,13 

1^1            - 

-  * 

Dinürohephtylsaures  Calcium.  —  Das  Salz  wurde  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Baryumsalz  erhalten.  Die  concen- 
trirte Lösung  setzt  beim  Stehen  zu  kleinen  Büscheln  ver- 
einigte feine  Nadeln  ab. 

I.  0,483  Grm.  lufttrockenes  Sak  veriforen  beim  Erhitzen  bis  zu 
125®  0,05  Wasser  und  gaben  0,13  schwefelsaures  Calcium, 
entsprechend  10,35  pG.  Wasser  und  7,92  pG.  Calcium. 

II.  0,287  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  beim  Erhitzen  bis  zu 
120®  0,029  Wasser  und  gaben  0,077  schwefelsaures  Cal- 
cium, entsprechend  10,11  pC.  Wasser  und  7,69  pG.  Calcium. 

Die  Formel  C6HöCN02)8Ca02  -f  IVjjHgO  verlangt  : 
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Gefunden 


• 

Berechnet 

I. 

n. 

CeH,(NO,),0| 

206           — 

— 

— 

Ca 

20          7,94 

7,92 

7,89 

lV,HtO 

27         10,71 

10,«J5  ' 

10,11. 

DinttrohepTityhaures  Silber  wird  als  weifses  krystallini- 
scbes  Pulver  erhalten,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von 
•difiitrohephlf Isaürem  Amnionifini  ipit  satpetersanrem  Silber  ver«- 
mischt  wird.-  Das  Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  schwer  in 
J^ahem,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  bekn  Er- 
jkalten  der  heifsen  Lösung  in  vier-  und  achtseitigen  quadra- 
tischen Tafeln. 

I.  0,609  6rm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferozyd 
and  vorgelegtem  Knpfer  0,5025  Kohlensäare  ond  0,162 
Wasser,  entsprediend  22,50  pC  C  und  2,96  pC.  H. 

n.  0,4645  Qrm,  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
und  vorgelegtem  Kupfer  0,883  Koblens&ore  und  0,1255 
Wasser,  entsprechend  22,49  pC.  C  und  3,00  pC.  H. 

IIL     0,669  Grm.   Substanz   gaben  0,306   Chlorsilber,    entsprechend 
34,42  pC.  Ag. 

IV.  0,892  Grm.  Substanz  gaben  0,4065  Chlorsilber,  entsprechend 
34,30  pCw  Ag. 

Die  Formel  CeHdCNOg^sAgOt  verlangt  : 


Berechnet 

Gefonden 

22,50 

22,49 

in. 

.  ly. 

c. 

72 

23,00 

H, 

9 

2,98 

2,96 

3,00 

— 

N. 

28 

8,95 

— 

■■  — 

— 

— 

H 

108 

34,50 

— 

— 

34,42 

34,80 

0* 

96 

30,67 

^ 

— 

— 

«■■» 

313  100,00: 


?^™T^^ 
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Untersuchungen  über  die  anorganischen  Be 

standtheile  des  Blutes; 

von  Adolf  Jarisch  *),  ßtud.  med. 

(Aufl  dem  chemischen  Laboratorium  der  Wiener  Handels-Academie.) 


I.    Blnt  Toii  flnnden ,  deren  ESrpertemperator  auf  einen 
normalen  Znstand  seUieiSsfen  lie&. 

Die  Blutproben  für  meine  Analysen  habe  ich  im  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  Stricker  und  unter  der  gütigen 
Mitwirkung  des  letzteren  in  folgender  Weise  gewonnen. 

Es  wurde  ein  grofser  Hund  auf  dem  Operationstisch  be- 
festigt,, die  Arteria  carotis  blofsgelegt  und  ein  Schenkel  einer 
rechtwinkelig  gebogenen  Canüle,  gegen  das  Herz  gerichtet, 
lege  artis  eingebunden.  Der  eingebundene  Schenkel  hatte 
eine  Länge  von  etwa  |3  Cm.  Der  andere  frei  und  nunmehr 
von  dem  Thiere  senkrecht  abstehende  Schenkel  mafs  etwa 
10  Cm. 

Vor  Ausführung  dieser  Operation  war  ein  sorgfältig  ge- 
reinigter und  getrockneter  Literkolben  sammt  eingeriebenem 
Glasstöpsel  gewogen  und  bis  nahe  Ql  bis  IVs  Cm.)  an  die 
Mündung  in  einer  Kältemischung  vergraben  worden.  Nun 
wurde  das  Gefäfs  sämmt  der  Kältemischung  an  das  Thier 
herangeschoben,  der  Glasstöpsel  entfernt  und  der  lange 
Schenkel  der  Canüle  in  und  durch  den  Hals  des  Kolbens  so 
weit  als  möglich  vorgescboben.  Bei  unserer  Vorrichtung 
dürfte  die  Mündung  der  Canüle  bis  an  die  Wurzel  des  Kolben- 
halses gereicht  haben. 

Nachdem  diese  Anordnung  getroffen  war,  wurde  die  cen- 
trale Ligatur  C^lemme)   geöfihet   und   die    Strömung   1   bis 


*)  AoB  den  medicinischen  Jahrbüchern  1871  mi1;geiheilt 
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IV2  Hhittien  im  Gange  gelassen.  Dann  wurde  die  Arterie 
wieder  gesperrt,  die  Cannle  so  sorgfaltig  aus  dem  Halse  des 
Kolbens  gezogen,  dafs  keine  Blutspnren  haften  blieben,  und 
der  Glasstöpsel  wieder  eingesetzt.  Nach  drei  bis  vier  Stunden 
wurde  der  Kolben  von  der  Kaltemischung  befreit  und  in  das 
chemische  Laboratorium  gebracht. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  sind  folgende  : 

Indem  das  Blut  aus  der  Arterie  direet  in  einen  betrachte 
lieh  abgekühlten  und  mit  enger  Hündung  versehenen  Raum 
fliefst,  ist  die  Abgabe  von  Wasser  in  Form  von  Dampfen 
während  des  Blutlasses  auf  ein  zu  vernachlässigendes  Hafs 
reducirt.  Der  enghalsige  und  verschlossene  Kolben  schützt 
uns  vor  fernereii  Verlusten  bis  zum  Ablaufe  der  zweiten 
Wägung.  Durch  das  Frieren  verliert  das  Blut  seine  Gerin- 
nungsfähigkeit, und  wir  können  es  daher,  nachdem  es  wieder 
aufgethaut  ist,  mit  Bequemlichkeit  in  andere  Gefäfse  über- 
führen. 

Zuweilen  bildeten  sich  trotz  des  Frierens  kleine  Gerinnsel, 
die  aber  das  Ausleeren  des  Kolbens  nicht  wesentlich  er- 
schwerten. 

Nachdem  das  gefrorene  Blut  aufgethaut  war  und  die  Tem- 
peratur des  Wagezimmers  angenommen  hatte,  wurde  der  ge- 
füllte Kolben  gewogen,  das  Blut  in  eine  geräumige  Porcellan- 
schale  gebracht,  mit  destillirtem  Wasser  sorgfaltig  nachgespült 
und  die  ganze  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
abgedampft. 

Die  Schale  mit  dem  eingedampften  Blute  wurde  mit  einer 
etwas  gröfseren  Schale  bedeckt,  in  einer  Muffel  bei  allmälig 
steigender  Temperatur  so  lange  erhitzt^  bis  keine  Producte 
der  trockenen  Destillation  mehr  auftraten  und  der  Rückstand* 
eine  sehr  poröse  kohlige  Masse  darstellte.    Um  jeden  Verlust 


j 
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von  Ohloriden.  zu  venii6iden.  wurde  die  Muff^  nur  so  weil 
erhitzt,  ^^tß-  kaum  sichtbare  Itothgtoth  ststittfand  ^)« 

Da  zur  voUstaudigen  Verbrennung'  der  Kohle  wahrend 
längerer  Zeit  stark  eriutsst  werden  mufs,  dadurch  aber  lei^hl 
Chlorkaliüm  uud  Chlornatrlum  in  gamss  erheblicher  Meüge  sich 
verflüchtigen  können,  so  wurde  die  Blutkohte  ZLunächst  bef-* 
feuchtet,  zerrieben  und  dreimal  nach  einander  mit  heffsem 
Wasser  digerirt,  um  die  löslichen  Salze  möglichst  vollständig 
von  der  Kohle  zu  trennen ;;  die  wässerige  Lösung  filtrirte  man 
durch  ein  Filter,  welches  mit  verdünnter  Salpetersäure  j^us- 
gezogen  und  mit  Wasser  gewaschen  war.  Die  Kohle  wurde 
sammt  dem  Filter  partieenweise  in  eine  gewogene  Platinschale 
eingetragen  und  bei  schwacher  Rothgluth  verascht,  die  Lösung 
aber  in  einer  Platinsqhale  zur  Trockne  verdampft^  der  Rück^ 
stand  schwach  geglüht,  um  die  organische  Substanz  zu  zer- 
stören, hierauf  in  Wasser  gelöst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
wurde  der  aus  der  Kohle  erhaltenen  Asche  zugefügt,  das 
Ganze  eingedampft,  die  hierauf  resultirende  Gesammtasche  bei 
120^  C.  bis  zum  constanteii  Gewichte  getrocknet  und  gewogen; 

Wenn  man  genau  nach  der  eben  besprochenen  Methode 
arbeitet,  so  erhält  man  die  Asche  des  Blutes  ohne  Verlust  in 
Form  eines  lockeren  braunrothen  Pslvers,  v^Iehes  in  Säuren 


*)  Diese  Operation»  der  Verköblimg  des  Bhite«  eiford«rt  yiel  Sorgfalt 
und  Aufmerksamkeit;  es  ist  «weckmäfsig,  die  Yorderwand  der 
Muffel  am  Begimie  der  Erhitzung  offen  zu  lassen,  damit  man  das 
Fortschreiten  des  Processes  genau  beobachten  kann.  Da  die  Mass'iö 
Anfangs  ungeheuer  schAumt,  so  mufs  das  Feoer  unter  der  -Muffel 
querst .  ein  sehr  gelindes .  sein  und  nur  ganz  allmälig  gesteigert 
werden;  wendet  man  von  tomherein  zu  starkes  Feuer  an,  so  ist 
ein  U^berschttomen  der  Blasse  selbst  bei  Anwendung  sehr  gorätt* 
■  miger  QeWke  unyerm0id^ch.  Wenn  in  letzterer  Hinsieht  .Qefahr 
droht,  kann  man  oft  noch  .die  Substanz  dadurch  retten,  dafs  man 
die  Schale  mit  einer  geeigneten  Zange  aus  der  Muffel  hebt  und 
die  aufgesch&umte  Masse  mit  einem  Platinspatel  zusammendrückt 
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lekhl  und  vollständig  löslich  ist  und  sieb  zur  Analyse  deshalb 
vortrefflich  eignet.  Würde  beim  Verkohlen  und  Veraschen 
zu  grofse  Hitze  angewendet,  so  wäre  erstens  Gefahr  vor- 
handen, dafs  isich  ein  Theil  der  Chloride  der  Alkalimetalle 
verflüchtigt,  dafs  ferner  die  phosphorsauren  Salze  verändert 
werden,  und  da&  endlich  die  AschenbestandtheUe  schmelzen^ 
wobei  leicht  die  Gtosur  des  Porcellans  angegriffen  und  die 
Asche  als  eine  compacte ,  für  Lösungsmittel  i^chwer  Zugang-* 
liehe  Masse  erhalten  würde* 

Da  das  Blut,  wie  schon  früher  angegeben  wurde,  iil 
einem  tarirten ,  mit  einem  Glasstöpsel  verschliefsbaren  Glas- 
kolben aufgefangen  wird  und  demnach  genau  gewog^i  werden 
kann,  da  ferner  beim  fiinasehern  des  Blutes  gar  nichts  ver-^ 
loren  geht,  so  müfste  sich  aus. dem  Gewichte  der  in  der 
PlaUnschale  nach  dedi  Trocknen  bteib^den  Asche  der  Pro*r 
centgehalt  des  Blutes  an  Aschenbestandtheilen  ergeben.  Diese 
Bestimmung  wird  abpr  immei^  nur  eine  näherungsweise  sein 
können,  da  sie  mit  unvermddlichen  Fehlern  behaftet  ist;  denn 
einerseits  gelingt  es  niemals ,  die  letzten  Spuren  von  Kohle 
zu  verbrennen,  ohne  die  Hitze  beim  Veraschen  so  zu  steigern, 
dafis  ein  Verflüchtigen  der  Chloride  zu  befürchten  wäre,  ander- 
seits ist  eine  genaue  Gewichtsbestimmung  der  hygroscopiscben 
Asche  in  einem  flachen  Platingefäfse  geradezu  unmöglich;  es 
wird  aus  diesen  Gründen  der  direcS  gefundene  Aschengehalt 
stets  etwas  zu  hoch  ausfallen.  Nichtsdestoweniger  wird  die 
quantitative  Bestimmung  der  Gesammtasche  immerhin  vän 
Nutzen  sein,  da  man  die  bei  derselben  erhaltemen  Zahlen  sehr 
gut  zur  jControle  v^wend^n  kann,  indem  man  die  SumiAe  der 
bei  der  Analyse  gefundenen  Einzelbeständtheile  damit  ver-^ 
gleicht;  die. letztere  mufs  naturgemäfs  imm^;  kleiner  aiiiiH 
fallen,  und  man  wird  in  dem  Vergleiche  der  direct  g'efundenen 
Menge  der  Gesammtasche  und  jener ,  welche  als  Summe  der 
einzehäen  Bestandtheile  berechnet  wurde,    ein    recht  gutes 


240  .  J arisch,    ühtersitchtmgen  über  {iie 

Mittel  in  den  Händen  haben,  die  Analyse  zu  beurtheileh  und 
etwaige  grobe  Fehler  zu  entdecken. 

Wenn  man  den  Äschengehalt  des  Blutes  in  der  Weise 
berechnet,  dafs  man  aus  einer  gegebenen  Blntmehge  die  ein- 
zelnen anorganischen  Bestandtiieile  quantitativ  bestimmt  und 
dann  die  Summe  derselben  nimmt,  so  wird  man  der  Wirk- 
lichkeit  naher  kommen;  in  der  weiter  unten  folgenden  Zu- 
sammenstellung werden  sowohl  die  direct  gefundenen  Aschen- 
mengen ,  als  auch  jene ,  welche  aus  den  Einzelbestimmungen 
berechnet  sind,  aufgeführt  werden. 

Die  zu  den  vorliegenden  Analysaa  verwendete  Blutasche 
war  zum  Theil  in  Wasser  löslidi,  der  Rückstand  löste  sich 
vollkommen  in  Salzsäure  auf;  die  wässerige  Lösung  zeigte 
schwach  alkalische  Reaction.  Die  qualitative  Analyse  ergab 
als  Bestandtheile  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Eisen- 
oxyd, Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron;  Kohlensäure  wurde 
nicht  gefunden ,  eben  so  war  Lithion  selbst  auf  spectralana- 
lytischem  Wege  nicht  nachzuweisen. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  kam  folgendes  Verfahren 
in  Anwendung  :    • 

Die  gewogene  Asche  wurde  so  lange  mit  heii^em  Was- 
ser behandelt,  bis  alles  darin  Lösliche  ausgezogen  war,  die 
sämmtlichen  Flüssigkeiten  durch  ein  bei  100^  C.  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter  filtrirt ,  iet  unlösliche  Rückstand  auf 
das  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  das  Filter  sammt  dem  Uil- 
löslichen  getrocknet  und  gewogen.  Die  wässerige  Lösung 
wurde  durch  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volumen  gebracht 
und  durch  ein  kleines  Filterchen  in  einen  gewogenen  Tropf- 
kolben filtrirt,  durch  abermaliges  Wägen  das  Gewicht  der 
Lösung  ermittelt;  auf  diese  Weise  hatte  man  die  in  Wasser 
löslichen  Bestandtheile  von  den  unlöslichen  getrennt.  Die 
wässerige  Lösung  wurde  dyrdi  Wägen  in  drei  Portionen  von 
bekanntem  Gewichte  getheilt;  die  kleinste  Portion  wurde  zur 


amf^anüchtn  BestanMi^le  des  Blutes,  Ml' 

BesirAimiiqf  fwä  Chlor  und  Pkoiphmnsäafe,  vott  den  %wA 
anderen  Portionen  würde  die  eüie  f&r  die  Bestiiiiimiiig  tMi 
ßchwefelsfinre  verw^n^et,  nus  der ^aQderejn,  wurden  Magnesia 
ilfld  ^e  AlkfiUen  be/s|tii|amt,  ;     ^    ,;    :    ^ 

Pqr  im  Wasser  unldsliche  Theil  d^rAß^he  wurde  nach 
dem  Tro^kiieii  und  Wügen  möglichst ,  vj^Ustandig  voip  Filter 
entferiit,  das  Filter  eingeäschert  uu^.^a^n  ajlesi  in  Salxsayre 
gelöst  Au$  ^r  erhaltenen  JUturei^  Losui^.  wurde  riach  Zi^r 
satz  von  Salmiak  durch  kohlensaurefreies  Ammoniak  fkis  il^iaeiH 

die  tiare  FlQiisigkeit  ^durch  eM  Filter  gegossen,  der  Nieder- 
scbhiC  nochnuds  ki  Sdtoäure  gelöst  und  wieder  mit  Ammo- 
nmk  yeflfttt-'Cdfese  zweite  t^tegnyxmd  Fällung  hatte  den  Zweck:; 
beim  ersten  Fällen  etWa  ausgeschiedenen  Kalk  oder  Magnesia 
inLöi$üng  iu  bringen).  "Der  Niederschlag  würde  geglüht  un4 
gewogen,  dann  zur" !IVettnung  döi*  Phosphofjrirnte  vom  Elsen- 
oxyd  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  und  geschmolzen; 
die  erkaltete  Schmelze  zog  man  mit  Wasser  aus,  ältrirte  vom 
Eisenoxyd  ü),  i^ättigte  mit  Salzsäure,  und' nachdem  diirch  {ir- 
warmen  die  Kohlenstore  vertrieben  war,  wurde  mit  Magnesia- 
mbchtmg"  4ie  PhospfaQra(aure  gefäHt.  Das  Eisenoxyd  wurde 
in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  verdünnten  Lösung  mX  Am- 
moniak gefallt,  der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag 
getrocknet ^  geglüht  iiiid  g<^\¥pgen;  für' die, Richtigkeit  jidv 
bddeti '  Bestnhinüngen  diente  dks^  'GesammtgeWicht  von  Eisen- 
oxyd und  PhosphorsäfUre  zur  €oittrole.  Es  mufs  hier  noTch 
bemerkt  werden,  dafs  durch  das  Sdimeilzen'  mü  kohlensaurenk: 
Natron  die  Phösphorsäure  vom  EiseniKKyd«  vollständig  getreniil. 
wnrda;  ..inlalfc^  .Fallani:iiberzetig^^^  man  slfdi;  Safs  'lilas  Ei^en- 
oxyd,  wie  es  nach  dem  Ausziehen  dknr  ifefauMslze  mit  Wassen 
zura<fkbliefe,  frei  -vw^^hosphorMufe  war.' 
.    in  dem  fiikrat,!  welches  nach  der  Fällung,  von;  Hioaphor- 

•  ••'7,1         ö. -..  .'.         ';.'.'.:        '■■'■",1:       ff  !  I. ''  ■»'  T-- ■.■••. ^  f:-..-   ..>-/. 
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KftHijHKd.ltBgiMsiaiibesfimwL'    -u    .^liw/    n-.  :.>■■  ,</!  ti'i ->>';. 

^'  • '  IcÄ'  lÄsse  4itin '  die  'ResilWit^*  Von'  ilet'BMtasMiiänilys^^^ 
folgen.  Nr.  I,  II,  ffl  beziehen  sieb  ätif  art^rM^^fe-.*)^  'm 
V«n6ses^'««it.  'BTs^wterdett  z^ei^t  'die  MÄigeti'^dÖi^  Ä'^ihen- 
B^^ÄidWdile  ihp^mn  ['  Wie^^^ih'diei/fbäh ''düfiA'^lRÄÄii/to^ 
m  diri^  ^Wö^fenfeÄ' VdrtlhdWn^dh''  ei^^dbäA'  tlnrüie^ö^Ältiii 
lll'^i^^t^ti'^öWdhl"'äü^  dib  ÄkcUehiil^^',  \i&  ixik  Atm 
Bhff'^irertrftg^h.^""''  "  •  ''^  •*"  ''''■''"''''''  '^''^''^^  '*•»••■''  ^  •''*'  '^*'-' 


»Müh.  ^     ihU     "(  '!»»s  //    ln..J 


■'1   l;'*    • 


j'Mv/X  iMi  '-ü';"  '[  !!i>'iK*i  m^ 


■■'l   JX    )iv 


i'i;>ÄM 


<Mi^  ni  4HMi-  '< 


tt 


239,08 


,371,54 


Angewendete  Blutnfen^e 


i; 


;i>   •,ii_.^[f      '1     iri'        .;-./'      I    '    I   '   .1    '.l'  ;^'     '^^     It     l:  '/}   »     ! 


Daraus  erhaltene,  Asche     ,  ,  .      2,83/r 


T^       <   '    f  I   j 


31^,54 


^I^'^f^?,...,.^^  , 


.,p,Wa^ex,unJM^..f    ,.   .|    M^n 


in  Wasser  löslicji  .    . 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theü 
•"  '^esUhd  riui  1     -    ''  I 

Eisenoxid     ..'  .    .    .•  •  .  . 
"  ^osphorsäure  O^fOj)      •    .* 

Magnesia  . 

Sunilne  "..''••.    .    .    . 

...     »   -.   • 


y 
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Der  in  Wasser  lösHche  Theü 

;:<  !:l>dstaid'  tfus      •  i".  ^  i: 

Chlor    ,    .     . . .  j. 

'  FhoiphbtWliire '(P,0^)  '»':'  .• 

..gcW^W»"»(8pa)>r.,.^.  V 
Kalt r«    •    • 


Snimn«  4«i  in  «WalMr  Iftwlirihm  i 

Bestandtheile      

iftüinirie  )le#>itt'  Wm«^  lüidlj^' 

Gresammtsumme     .... 
l>)iar<:;Mo]^'ai[uMle«U  tfiaifttt^ 


•    •    •.•L/'' 


Summe    der   bestimmten   Be- 

~1<rlit«B4lftbik'>/  .LSi^i'ljh-i    *i-» 

Aschenmenge .  ^rect  geümden 


2,447B 

'.    -'1' 

,0^2587^ 
0,04^2 

0,0225 

'o;äil72" 


.' 


•»  .1 


i:  ■'!  Ml- 

0,8646 
0,1254 


•  • 


2,5995   J 

.'I     I':'/ 


^T^ 


195,07 
'l  •    lii.»'! 


1,8732 


2,8707 


0,141^,  jg,2$61:, 


ri 


'ij»f 


ö,045r 

/0^6«» 
0,0161 

•^^53575 

I      I    <         'I  ■ 

1 .    '      II,»«       I 

0,7286 
0,2096 

0»9fiMi 


I. 


\\\\-^  /l'/.i 


0,0976 
D»0424i 
,0213 


i 


1,0484 
0,^60 ' 

0,1241 


\yMti  tM.o,7M^ 


AVn\  l'i  W 


2,0694        2,9994     ,   1.5209 


'{»Mh' 


2,^567        2,3064 


»iini?mihi 


»  Si7flll9> 

2,8300 

1 .1  .» 


.>2;i4S4.) 

2,1449 

i .  . .  ■ 


M2£ 


1,708 


k.  Q>36,1$6  . 
174454 ' 

.  .!  ••«    ••  • 

.Al?23: 
0,0333 
fO|Q19i(// 
0,0071 

•;^'  !   '•    m: 

;     Ii   I»' '.  I 
0^206 

0,0632 


*  t\  \    • 


'.    -1 


UJ 


3,4173 


iH^biii 

8,3886 


^^W\ ,: 


1,7530 


M357 
1,7080 


den  direct  gefundenen  in-^Vef^gHi^,  so  ergiebt  sich,  was 
schon  oben  angeRhrl  wurde,  dafs 'närnlfch  die  letzteren  stefi 
etwas '^ü  grofi^  ausfalfeni  IbeVKr.  II  ist  die  Differenz  zufällig 
verschwindend  klein,  man  konnte  auch  dort  bei  der  Analyse 
keine  organische  Süostanz,  keine  uh verbrannte  Kohle  in  der 
^h^  AHf&ndei9|;.  di^  Pififerofzef^  -in  Nr.  l  ^  NT:.  JY.  .$M 
nfdtt.sdär'beti%cbtli*h>  bcdcutehfl^  aber  iirt  dife  Mfef 6«if  ^ 
Nk*.  III,:  and  doch  ist  diese  Analyse  eben  so  genau v  '4m  iM 
üWügßn^i  jijuer  .wmr  ea  pur  ^ol^t  geliv^gen,  alle! Kohle  ^u,:ver^ 
btö^eri; ;'weä:  die ' jjbjsoldtb/,  AscSifenmenge  in  dieseni  Fftll4 
aä#H  eine  4ediMiK9nd^'ff öfsipe^  w^  /  und  deshalb  beim  äMheil 

W.il^Hfififi  ll^lW^l^J^W.  f^%^}^?M^'^k. 24j,^jf/^;,T^^chen 

'  >Die  feihflehnn/ Ergebitiaiei  der>  Anliy$6  1  werden  n4cv  »bes*^ 
maMit^VebrnBiob^  ymffdnih  BrooMeniigericbiiei  Im^lMge^deii^ 
taStHvirtfe  BoaaoiineiigMftällt^»  nmi  zwar.ersteng  m  ^itez(lg  auf 
die:  Aidhe  und'izwvileife  *  in  Besug'  mäU  daS'  angewendet»'  BhrtJ 
R  ViemieU  iiat/ilM»  im''  Ldtoratiniinii  ¥on<  S^im.iUehijp 

dtoi  Am)  HnwMs-aatBt^uekt'^i) ^^sp^odni  Mdkl '^on  Mttnite,><dto 
^l]hiliFIeMick\>Jünd  aMrrsMlS'Va^i  «010^  di»et  mll  Birotr 
iroifc  iKi«p«ofliiirt>9efilllert>  Metten  > Ich i  wUl^^e  JAMOllite  ^fM 
yiei]idieii>iMf  deril  von  viir  6H«ii|ften  M»aniniensteil|en;» untere 
A'«aiiili  M^odte  JLiialysK'^deE:^  BluiiaMhe  >  Mdh-  d«ip  FM^h^i 
nahrung,  unter  B  die  Blutaschenanalyse  des}ieiiigcnri'''&liMreiiri 
eAj^jliehiliCAudinfihiaQ^bs^  m^  Brot^  uftd  Kartoflbln.^gefAltert 


:   (I  »UM 

1. 


*)  DiMe  Aimaleii 
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WBI 


j€tr$A€^^  :U^$krfiU€hungen  Über  4i$ 


^Bommmtdlrnns  i^  unmly^mihm  JfUmduUe  für.  IQO  TheOe 


•     ■> 


SkK/^9ßche. 


9^=^ 


•■••':.  / 


ram 


A|r«9ri9ll#s  Blirtj 


ses 
Blut 


Yerdeil 


Nr.  I 


Nr.  n 


Nr,  in 


Nr.  IV 


B 


.1-. 


PhofiiphöMiiireailEjMrid . 
Sehw^iireMttQOiuahydnd  . 
CilOT      ...... 


13,44 

4<08 
d0,5ö 


ll,B4 
4,|72 . 
33,73 


v^ 


Kali    .    , 
Nktrön;   , 

Magnesia 


»1 


r-'        I 


;t 


it'    •>    «». 


13,00 

3yS3 

30,98 

3,66 

^',48 

6,64 

..9,14  1/  6,^  1o7#6;; 


4»43 
41,0» 
1,01 
0,79  ' 


I.  ) 


.3,64 
44,73 

0,76 


11,02 

3,a7- 

30,48 


3,70 
4li81 

ji,ia 
b,4i 

10^8' 


1^8 

30,26 

0*63 

16,16 

3Sjl9' 

''0187'' 
12,3* 


11,6!9^ 

30,94 

Il0,3f' 

19,1« 

.0,70 

4;af8 


Die  mtiltatb  de^  Ahalyi^eh  von  Värdäil 'dtiitiiiieti  nift 
meinen  Resultaten  in  vielen  Punkten  ^überein/  <i[böh'  ze%e(tt 
8ick;ein%ei:sl&far«-bedettteiid&  Diffepenäeny.  wünreHdi  Yerfdeil 
Kohienfiikrei.rand  V  konnte  ick»  in:  den  xetti  miß.'aat^an^chften 
Aachen  Ä^n6  naobur^iaeii«  Kak  und NatPonoeigoi  aähr  gtlafi^ 
Uirtersebiede ;  y.er  deti  1 .  fiftd^;  wi^higer  JKalron  aU  ich^  dagegen 
ettva  vüsnnat  so  .^iei.  Kali;.  dlikJch.:fn«i6ei  KalibeBtimoiiingeiki 
üil  gn>(lsMr;S0rgftU:inM4erIIamlidertSpeelralia 
sO:<n)iifii«)iok  dieselböii.  ia«kQdingl;  ats  dchlig  annüAlneili  uoi  ick; 
muii  i»oUdetf.yenaiith«n0>llaM»' «geben ^Midafa  Vefdeil-a^ 
Kitö)estkilniiwgen  zuiihochi ausgafol)lßn;aiad^' wonmH; steiiddnni 
aüahi'  d|9;  geringere  Zakl  ..erJüäH ,  «die  .er  Cur.  Nt^brohi  findet/ 
Bbosphorsi^re,.  CUior,  Kalk^  Magnesia: uiri. £isenox]fMl  stimiHeH. 
reokl.guthUber^R.t 


II     1 


."*:'?»«! 


'>  Ninuntfntiem  MS  meinen tvfw  AnalyJsM-idiaiarilkmetfficfaef 
Mittel,  so  ergiebt  sich  für  die  Blutasche  des  Hundes  folgeilder' 
Procentgehalt  an  den  einzelnen  Bestandtheilen  : 

Phosphorsäareanhydrid      • 
Schwefelsttoreanhydrid 

Chlor 81,43    „ 

KaH        3,83    „ 


» '. 


12,32  pC. 


itl 


anorgantsehen  Bestanathene  des  Bmtes, 


1^ 


tt 


;  i 


.  >  •  .    48,01  pG. 


•  I 


,,/^^^7A.\  *    ♦-.  r.  ■••..••'•.-•."1    ,^H:n,.\      ■    -.■:•• 
.  ]|^.,  wur4^  sclioA  früher  erwahjiti.  dafs  di<9  waisfserig;^ 

Lösung  4^  ijn  RedjS.  stehenden  Aachen  S9,hi¥ac)i  a^^alisch  X^ 

^ie;  j^  alkalisphe  Refiction    wurde  durch  wenige  .Trfpfeii 

^hr  verdünnter  Säure  au%eboben^;  und  inaiU  wu^d^  deoinacti 

keinen  grofsen  Fehler  machen,  wenn  inan  annimmt  %  daf^  die 

Aschen  aus  neutralen  Salzen,  uni)  freiem  Eisenoxyd  bes,tehen; 

dieser  JJjostand  .isrin0gUdil..mfi  xon  .BjQJLS.e  a  *>_£mp£oblene 

Contrale,   welche  darin  bestehi,   dafs  man  die  Aequivalente 

der, gefundenen,  Basen  ^d  Sauren  berechnet,  welche  unter- 

jedes  sauren  Bestandthdles  dur<$h  sein  «Aeiiuivvient,  «ddirt 
sänuBtliche  Aequivaleatgewichte  der  Säuren,  verfahrt .  ehe«  so 
mit  den  Basen  und  yeri^Ieichf  l>eide  Sumnfien;  ist  die  Analysiei 
gut  ausgeführt,  so  müsi^  di^se  Mden  Summen  bis  auf  geriflg6 
Abweichungen  mit  einander  übereinstimmen.       .    . 

Ich  lass^  eine  solche  Yeirgletchu'ng  folgen  ulid  habe. auch 
die  Analysen  von  Verdeil  derselben  Controle  unterzogen. 


Aeqoiyaleiite  von 


Nr.  I 


Nr.  n 


Nr.  III 


Nr.  IV 


V«T/eil 


A-    t'   » 


•    ■  •    •     • 


.      '  »  r         • 


•     -   »  •  • 


PhoBphorsttore 

Oüor       .    . 

Schwefelsäure 

Kohlensttore 

Kalk  .    .     . 

Magnesia 

KaU    .    .    .    .    *    .    .    . 

Natron     .    .    ...     .    . 

Quinme    der   Aeqidniente 

der  Basen    .    ;    .  '  .    . 
Samme^  der   Aeq^nivaleiite 

der  »änren  .     :    .    .    . 


0,5676 
0,8605 
0,1020 

•  ^^^ 

0,0360 
0,0ä95 
0,0942 
1,3225 

1,4922 

i,5301 
0*0379 


0^601 
0,1180 

0,0575 
0,0375 
0,0753 
1,4429 


i,5i682^ 
0,0450 


0,5490 
<M»73& 
0,0820 

0,0446 
0)0320 
0,0778 
1,3380 


l^^^iaa  1,4924 


0,4ö5«f  0,5898 


It  n 


1,5036 
Q,01vl2| 


0^565 
0,099i2 

0,0403 
0,0205 
^0789 
4,8510 

1»4905 

1,4237 
0»066ß 


0,8521 
0,0427 
0,0241 
0,0392 
0,0335 
!  0,3225 
1,0383 

1,4335 

i;5087 

p;0752 


0,4938 
0,8715 
0,0270 
0,0168 
0,0250 
0,2190 
0,4077 
0,9364 

1,5881 

t 

1,4091 
0,.17?0 


.*)  W 


für  anall^cb»  ChiBiiiie  iy^n  Fresiatiiiis  <0^  2$6< 
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.  Jar.tsc.^,  ,\C&iAfl^.i9i«<^^^^.  4£&er.  <2ie 


Ich  hib»[  eifie  Gruppirung  von  . Sauren... wMt  Basen  zu 
Salzen ,  wie  «^i^vcKe  Blutasche  constitairen  sollei»^  nicht  vor- 
genommen, *wM''dieselbe  immer  nur  hypolMilMilf  bleibt  und 
für  die  Zweekt^^rffer  Physiologie  Und  Patho^dgJö  *'^nz  nutzlos 


äeh  fö^elmfes^h  'deV'anj^effihrteH' vier  ÄrialyseÄ'  Äie  l*ro(5enl^ 
gehälte'^dferf^'felM    kn^'  dfeA  ^«hzelhfen'*Ä§aeniJesfen^^^ 
^röidiiöich  geÄKt  'sM:  ;      '^'  ''*  '■'['[  ' '"'' ''  '  ■^'"''^  ''"'"  "* 

iw  JOc/  Theuen  Blut  des  Hundes  sind  enthalten  : 
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5^  •; .... 


L^^^ 


» :  1 


'i 


r  • 


I   1 . 


T  ./..   '.::     ■>/'    >  i 


•M-^'  .K     A,i  .■■i.iii  .-^    ■■  ■'.     :  .^: 


Analys^ 
"Nr."  I  ■ 


M-Ui. 


Analyse 


I      ImiU. 


^alyse 


^■iialyse , 

■"Nr/ IT' 

iiiijtmui'n 


IV  all;     *  p  *    *    • 
»ätroii  '   .'  i'  : 


-•;.^ 


Schwefelsäureanhydrid  .     .     .      0,0362 

OWdt '.!•-.  :v".'*t'/   e»"iJ:;''.  1f.6,27(Ö-- 

0,089?  , 

Magnesia 0,0070 

Eisenoxyd  .  .  .  .i' „  'j*  V  9fM^' 
Qesammtasch^  gefunden  .  .  .  0,8856  . 
"  '    „  -•&>r*ch4i««;    .'  '. ''  0,8^ft 


w  \ 


0,0423 

0,0318 

AÖU4 
0,0067 

0,8971 
0,iB?>^ 

■  1  \ 


/ 


.t[ 


0,0298 
0,0333  , 

oi)»oaifrM 

0,0058 

,ti0,0689'?' 

0,9106 

0,85W 


.P,096%  , 
0.0347 

'0,0036  -^ 

0,8765 
M385 


r-  '-.f'y  •'./ 


ti 


j   Ifacb  dem  Mittel  der  vier  Analysen  sind  in  100  Theilea 
Blvt  enthalten  : 


ji 


PlMMitbortllitKeaiihydili  ..    •  >  .    ... 

€l^b4f  /•  »    .    i    *  .  .,    ...4'  4 0,2806     •  ,tj:  .  . .. 

•Kali 0^0342  i  ;   , 


04103 
0,0358 


< 

•  '.               ,NiUv»n     •    1.   <i    .*    i  ..•.;•  1'  ...    0,3748  .     .        .*  /l 

•'  i'       •'....'  i.JCaJk.' .■    i'-«.  •  j    „ '^.  i , '  *  'M-  ....0,0112  ♦!*•  nxi.!'. 

-.  MAgiie^'  .  w'    i    .  » ^.'1.  ♦:    .-•  ....  0,0058  .    ».kX 

.EiMfle3[7d;>^  .^ .'.    i»  ...  .  j.   ,,■  ....  0,0948  ••  ■•i*«/. 

Gesammtasche  gefunden     ,    .  .    u.*i%i&kß^/  -i^t,      .vh  v^ 

•  wi  r  •  '.i^.   'l-»;^  ,jb«etskitetu --t  ...    0,8640.  v-klU    -,t' 

In  der  eierten  Abh^iuUijüng  y^ft  V e r d eil  heifs.t ^3  S-  W*  .* 
^'DtV  Asch^nienjje  des  fr^isdhen  Blutes  beträgt  im  ^^Mtttet 
6,45  pC,^  Diese  Angabe  kann  meiner  Ansicht  nach  wohl 
nur  auf-  cMlem 'Druckfehler  -beruhen ,   «In  dai^  IfitM^  ilieiner 
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dmiain^lmha»iR<6i90iytt«i  ltiiddiilibir>8itid^>i  ^    ^      •    > ' 

-••-.1    •,«'•  I    u*r\'^-"ixt.    «r  ■'!  «I»    N  '.    i  ."{    l'j».  j ' ,  j..  ••}    i    .'#'<,!:     't  »••    .'.>*'. 
-i*  ;»V-|'Mi>  0/L*'i«#«»   «   "-■•«-''»•»-        *    •««^''■•»    ■'•'{     '    i'^VV  '^/»'i  ''•*•*' 

Analyse    qes    JMeteoreisens.    vpn    Uvuak    m 


.:  •[>!{  ,'t    t  I  >    .,;♦    'i"*!;'/      ,•••  >^     •;■■'■       s'\       '■'     '?  •••"  //   ;;   -h  .i- 


.•' 


(jfefch  wie'  maÄ  'In*  anciereri  wenig  besuchten  Gegenden 
tfer  lErde  Massen  von  gediegenem  Eisen 'findet,  deren  cos- 
mfeclier' Ursprünge  ganz  ünzweifelHau  ist  durch  <!ie  Art  ihres 
Vorkommens  und  durch'^  die  gleiche  mineralogische  und 
chemische  Bißschafferiheit,  clie  sie'mit'£isenmasseh,  deren  Her- 
l(bfallen  man* beobachtet  hat/ und  mft  dem  metallischen  Eiseii 
th  'den  Steinmeteoriten' gemein  Kaljeh,  so  1iat  man 'schon  früher 
aiich  in  Grönland  solche  Eisehhfiassen  gefunden,  und*  uriteir 
Änderen  berfchlen  schön  Rbss  und  ISabiiie,  däFs  sie'bei 
den  Eskimos  aii  der  fiaffinsbay'  verschiedene  eiserne  Ge- 
iräthschaften  gefunden'  haben,  welche  jeiie  nach  ihrer  Beschrei- 
büiig  rön  zwei  grofsen  ,"100  Meilen  weit  nördlich  von  der 
tris'el  'Disfeo  äiii  Strände  'des  Cap  Ifork'  liegenden',  "his*  jetzt 
hoch'mcM  'aufges'uciiten''63iocieri  ge'riomme^  und  die 

ifcli'äurldh' ihren  Ifickelgehält'  als  STeteofeisen  erwiesen.    Aber 

«7  Die!  ¥611  ¥>Brd^effl<ailg6g«flM&e1ZMlii*l>etd^Mrtf«b>4htiefi^ 

scheinlich  durch  den  wecbsehideii  Gehidt  des  Blutes  a^  den  beiden 

''  '      Alkalien  t>ö^g£    Blut'^on  liibt'ges^liIatAlletön  Ochsen  gkb  duircb 

>  .;.:  «i4dyMi4t«oiiBtiJi'UMi  tunolrettiUiolM  Ufä^^mrk^^^UIMß»m%'i^ 

ooncentrirte   Flüssigkeit   brauste  mit   Säuren   und  enthielt  etwas 

phosphorsaures  Alkali.  J.  L. 

'^  Aus  -d«tf  l^hriohtei^  TOB   den'  K'/S6el0titt  der  Wüs^ft^halten, 
15.  Mai  1872.  '  •  "*    '**"•"  •'*'  •"*  ri» '••-■*   ••'  «   ♦     '-"•    ■■» 
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der  in^kwArdigsie  und  grdbte  Fund  iai  m  Mute  1830  von 
Professor  A.  E^  Nai!da9$kiöid  mfittöidiftid^  tuif  der.Iniöl 
Disko  in  der  Baffinsbay,  zwischen  dem  69.  und  70.  Brdtegrad, 
gemacht  worden.  Nachdo»  er  Grönländer  mit  der  Anfsuchung 
solcher  Massen  beauftragt  und  auf  deren  Auffindung  eine  Be- 
lohnung gesjBfzt  hatte,  bekam. er  endlich  in  Godhavn  die  Nach- 
richt, dafs  sich  solche  bei  Ovifak  auf  der  südlichen  S^te  der 
Insel  Disko  fanden.  Er  war  so  gläcklich,  unmittelbar  an  dem 
Fundort  zu  landen  wd  .^j?r^;4E|pi  g^öfiflß^  Meteoriten,  der  je 
gefunden  worden  ist ,  zu  entdecken.  Aufser  diesem  fanden 
sich  ganz  nahe  dabei  noch  zwei  andeipe  grof$ie  und.  eine 
Menge  kleinerer  Eisenmafisen.  Die  grofsßn  lagen  dicbl  am 
Strande  zwischen  Ebbe  und  Fluth  unter  abgerundete^  Granit- 
und  Gneisblöcken  am  Fufse  eines  hohen  Basaltrückens  *y> 
Sie  wurden  später  durch  ein  von  der  schwedischen  Regierung 
abgesandtes  Schiff  nach  Europa  gebracht.  Der  gröfste  Block, 
der  nach  Nordens  ki öl d*s  Beschreibung  auch  im  Aeufseren 
ganz  den  Habitus  eines  Meteoriten  hat  und  selbst  die  eigen- 
thümllchen,  Eindrücken  ähnlichen  Vertiefungen  zeigt,  befindet 
sich  jetzt  im  Reichsmuseum  zu  Stockholm.  Sein  Gewicht 
wird  auf  50,000  Pfund  geschätzt,  das  der  beiden  anderen 
^ofsen  auf  20,000  und  9000  Pfund.  Das  Gesammtgewichf 
der  übrigen  kleineren  beträgt,  1484  Pfund.  Zum  Theil  sind 
sie  mit  einem  dunkeln  trappähnlichen  Gestein  verwachsen,  <un4 
die ,  meisten  kleineren  haben  die  für  Signmlungen  leidige 
Eigenschaft,  unter  SauerstoSabsorption  an  der  Luft  zu  einer 
gus  riost^en  Eiseakioriiem  b^tehmden  Masse  zu  zarfidlen« 
Theils  von  Nofdenskiöld  selbst,  tfaeiis  von  anderen 

*      '  .  •  i  . 

^ichwedischen.  C(hemikem    sind    bereits    zahbreiche  Analysen 
davon  geaiaeht  wmrdeii,  die  «He  die  dem  Melear^ea  <^fllrakte- 


*)  Das  NiAere   siehe  ii»  Noirdensliiöld*»  Bedi^()relie  &g  en  Bx- 
pedition  tül  GrönlMid,  Stookholin  1871. 
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mfiicheB  Beslendtiieilet  Nickel,  Kobril,  Phosphor,  Binfiich«^ 
S0h?ir«feIeii<iis  eüM  nn^ewoiMieh  f/nds^  Meiiga  TdnKobleöi'* 
iNtff mm  »■rflüifcm  i»  ^Hen  eiM  <  organtaoh^  M alOTÜr  ntch^ 
gMriegen  Iribesj  Binigpö  dieser  j^iwJyww  sindljereits  iA  der 
oben :  ffmmtAem  Sdaifk*  etilMlen,  Mder»  werden  i»  enicr 
imndtikm  mmMmadm  irt^fÜiiliBliiil  Aidrittdhng  poUieirt 
wterdeii,  die  !*<A  Norden84itl4Vi  BMr«iie  flr  den  voii 
mancher  Seite  hwynifaWcii.  OMBiiwhelt  Unspmngr  dieser  Mas-«' 
sön  and  de  Glwnde  f^^in  ^4»  lerriMiriiQlieii.ienthfllten  Wird. 

Aiifbor  .dbseiH  m  mk  Mmä  m  «üfrkiv^rdigen  Fund 
matable  er  die;Eliide«kiulgvdafSy  nur  «iMtge  Meter  ¥(hi  jener 
FitndtfteUe  emfeml,  mar  der/ Baidibvvesiß  ^tnippaibnliüheSy 
rem  BtaaH  auek  in  d^  iZMMMMüsetzMg  wcsehllieh  v^ftr^ 
flchiedmie»  6«8teaai  terY^omgl^  wekiMiaafiMn'ainiehien  Eisen- 
kArnem  und.  Kngeln  tmm.mokmmcMäü  breüe.nttd  lewigfe  Fnfs 
iattfe  Ader 'VM  ^meteUüchemlhieii  etitküft^  EKese  Masse 
betarachlel  ^  mit  fiMrtei*  Widw«dbeiiKcMi#t^ 
einen  Eüsenm^tedriten^der  «et  etüartnt  einem  Silüttgeslani 
bestdk^iden  Schale:  mngeb«iiit^ 

linieT  den  vamtehieabsM«  PrMMm  ^v^ln  Ovifakei^en,  welche 
ich  der  iiibevnlWldesi.PfeCi  Jlorrieouskiild  viSrdanke,  he-* 
findet  sioh»(WW9h  nitt  6kM  >llf>>4>mtr  4kshweres.<Siä0k  von  dem 
l^tsag^nattnteft^^  lilM,  ans  4iBi  ieh^  fiern 

entsf^eeh^QMt  dem  Wunsdni  miiftei  A^deiSkiars,  4aH#n  gai^e 
Z^t:  gegejmmi§t  dm^'-  ^  gfüiMni^^  IForbersüüf^  «l  der 
nencsii P<iarc3tw>ülion  Jll  ;AnspvuMi  genommen  jst^  hid)e  ick 
a»  AMkyaa  dlipW.teEleta»/  Sisen»  vergeDemm^n  iind  IhoBe 
in  dem  Folgenden  die  erhaHanan  üesnlttie  üit 

Dieü  MasnaM-hnt..  ^  Ansehe»  ymi  grameiti  Hobeisen. 
Syeiielr  viittKimmitHMitfigUMeid,  lün  gMierfiisenfaA^  und 
kiystaltiniffehimf  kM  Mltt«i:ig»m ,  hiA(  kteisiwHrAigttni  Bruch* 
Siie  ist  s<$hff  kfir<»  4w*c1mii»  ni^t  geschmeidig  i  ziemli^  leicht 
pulveiriAiitw  imd  j^arnw^waüsyli    iSm  iist  «passiv ,  das  heifst 


+i2(K  &    ^  Eilte  •^nyiyfMiglcne>ElachB>igfeigt9'<^^ 

«mr  dnnktei«!  £r«ulimsse  rd»^Mit,  i*}  'i^  eiv^NMMiiBQrlutvcttt 

der/  Luft  nl't  siftigmi^  uft^HMörlieU/  *  *  Auf  nitr  'iünen^  «Bfite 
des^fEjaeinpIarBfftet'Tfceit'ii0iiif4Mck'8IU^^  i   irt^ijf 

toft  üer  i^rSffrtsiiiiKsct^eiift^aiüUM' eiüseiir^giiWse^'^oIuinen 
dneü  6iu5es;t>'eift\v>idDrilen^^^  dessen  Jlfarthri»liiifer»'liioiit  -  tiirbap 
unlerctviilit  w^lrde*    AeMnMtamo  Vetsinfaie  .tntefMirf  1  i<5lii  <daii 
HT.Red«  «tbhende  BiMii^  ^ii»'MMnMuMeergeiM0htte4^ 
RotMr^'tMBasiiiiiiGHMn. flpkätiet^  älglimiieM  tesi'Hidhr  lateidas 
hmdertiiivehe' iMin^'  %bMite  «liMi^nihMitlklb^tdbilimdan 
bkHi#  Fifiiirifie  m9i^ll^rme.aksm.'^'^9UM^ 
aliydi^i^i'feindhgl;:  -iiil  wn%i  HohhMUtaidßguu   fliefffW'^fglBg 
^aumm^  Mbr'dfe9«i>Bi0€ni8in9  lM»iräeMlluoiMi'»llertg«i(Ke&le<!ind> 
zugleich    eine    SauerstoiTverbiMuiifil'QlilliiliV'a «thohniiafc •'•etf 
ursprdngliofe  kefmip  HbohM^iViänfiiviUlir:' in^ 
sein  kanh;  >  NachtAem ^Mtlen» i^artmldte {Eiiwrtiittgttifcqntvifel 
heüerf i  gewbvd^/  oime  «ker^ihre  JMtlf^t  ^rfOMii  iJni^hAlMiii^ 
undti^uvd^  ^n^SdzflMM'^vM  liMitt9^a«l||ttll3A4Hi|iii9tzi^rj 
hinleriieflVM 'aben^M^tMick^^Goftl»;'      «    ''        ^  <•«'  .mu'.ju. 

'  aar  fliBliiiiinmjg'4bsiftrti<wi<4%cli^  ib  eiil«iiü^ 

Slflsnubiii  iQi-^geHvoohmtait  (liirni|wtito%tt<'yflMpiv  '4K'  MMcfMi 
siöfa  ^iibttMengefW^tsser  nind  >eiy  virtai» vH^Otipft  «»TtMicIi^ 
d.  h.  es  entliäW ^M ,W  pft ' ^uaiPürfl i  -    u  fr  k;a     -ri  ttori  u. 

':¥bti  SatMMne  «rird  m*  Mr  lai^^i  iumir'i^  «teilweise 
ä«%eMM  4  mt^ri'liillriiMuiig'»!^^ 
waarelistfsfff «pMlv  iläcli«K4>]diitt«ittayiiilo0  tfkol^ 
stofi^i^sv  nnteri  Knfüekttttedifg  (<ei4f«r '  «iksehlMbHlsn    Menge 
eines  sdtwareenyikMi^g^,  iiwigite<|il>fflt^  ^Hüi,  Ml^(|l^ekltesi 


.'.»;   \r   \ 


^wm\^tßäc  tV  "^^lamd.       '  i  SSI 


gelöst  wird  unter  Entwicketung  .MB«it^MfeItini$(ahmA|m»(ttbli^ 
ilHM#eitfllliwen«rf%fliesri«^  #M^theiIs 

amorpher  rufsartiger  Kohle ,  theils  von  schwach  glänzexMltffc 
Kohlenstäckchen,  ^ie  ungefähr  das  Ansetien  von  Coaksstück- 
chen  haben  und  fast  ohne  Rückstand  yerbriennbar  sind.  Diese 
Lösung  enthält,  wie  ^ie  kalt  entstai^d^qe,.ufiufser  Eisen,  Nickel 
und  Kobalt.  .^  -.  i  wr.r.^ 

Wird  das  gepeiisrte  Eisen  mit  cooiextrirteni  Eisenchlorid 
digerirt,  so  löst  sif^^öhne  alle  Gas^^ffttwMtelung  ein  Theil  auf 
und  es  bleiben  g^M:  30  pC.  ungelöst.  Dieser  schwarze 
Hacinliiirii)  iilMifl'*49iysM^'*iiilH|iliirtt. .  ^ofa  *^^  9i«^knen 
JtanH'ta0O<v.'*in « t»oitenkbiiii^i^siimit)fl|ftfs  f>gi^glübf yii'biiiMe  ^ 
Wasser  \ii\ä^m^\brsA^\iffk'^im  &»0A¥iAl  iNtin'i#ih*d^ri^'ini'ii 
MnMi»ilii''^iHit<:ij|«(fl0r  <iMti^i>^  witet^v  BtiMtMLdhln^  von 
afcHifaiifas^ftrtai]»  «ttd  IMrufMiMmg^  tuwi  ß»t/ riinei^  HbliM 
ii%i*Silt.nI  Di4se  nvlrrtllreils  f«lvferfgv  tli«iii^^ey9«iileni0ie^ttiiitai 
derii^iHtiiMyiifl  iitt-Mrm  imui  ^f«(ihiäUiiitMtfenfglick<*Ml  <Voh 
MißälHie  iiiiid»  UMi  BiteiiiMoridt'«b)i€ilflt^^l«9«>b(i<^>#dÄ^M»ifi^ 
iUii)<ilft9((&*eierttetiiHi,  .'«nd-^fcht  d«^^mitf'8h««iitö(i»utid  fallt 
ScKwtM '»ttlwwdiitt^^aü^eiati^^zt^iwiitpdem ^«i«  :  hI  .i^kI  ,()->'] 
litt  ii>«rl  fesämiM«d«KMteiisloffgtfltidtirM  MMeMiii4M5feif(  \HiMe 
auf  diese  Weise  dniNshsSl^ittM«^taiit^fit0kctlim>i*'1^^     ^€i 

ii>  Zi#f4)tartiiill^j|fitoM>  dRet'(feili/{f0rMMnt)asw^i|s»hi  Atl 
«feier  4Krgtiäicta|r<AniE^s«f;mit  ^I(i^M<^oa^d  iuMt^Sbüentofli^ 
verbrannt.  Hierdurch  wurden  3^ip(lkiKoM|rriit4lr  ^fo!nd4iyt)i 
-r^rj^h  aft^  valsehiedetieniHflletldn  .MH^<<&^i^l^>variU*ende 
SehiiMftlgi^hfllt»  twarJle  »durb)ii)S4litnt^ent  idesnfciii  geiMMiweii 
ttMWlfaii«< 'Cinvw'ifieMen^  i  ilfbii   koUeMmlrbin 'IMininHt  'Md 
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2jSlt  pe.  Sdhwefd  gefiltndett.  -^  A«f  ihnüohe  W«Ü6  wiinib 
dcfer  PAo^iAiortehtlt  kiestiflMttt 

N«oh  dem  Miltel  lüir  iMbrarm-Aini^fita  «MÜlt  ^di^rt 
Kien  ;•  .  • ,    .     •  .   :.'   a  ■*  -.  ».  ••->  :-^ 

Eiwn 80,64  .     ,       .  • 

Nickel      .....       1,19 

Kobalt 0,47 

•    Phosphor     ....      0,15 

Schwefel      ....       2,82  ' 

■    -KoU«  •    •"  ■•    .•■  ^-i  .  •    a,69    •---•!.     f 

Aaftendeai  6ntMU  es  S|Niren  ¥M  Kapfen  «hI  Cbfon.  nnl 
fB  imgleiph^l .  Stallen  variireiide  ktein»  Me^fe«'  eirtes  iDeiffliM^ 
TJienerd«^  Ktlk  und  Jthiyoe«»  eAHmU^ndeit.Siboiitii: 

Es  uit  .Miwer  zu  sagen»  uini  «itfs  urof iinßg  wtenfseluediiii 
bleiben.,  »weichem  YerlmlUiifo  der  uneriraiMe  SmMNnMC^ 
f ehelt  in  dieses  Hasse  mil  Eisen  ^erkunden  ist*:  IniBelriehl 
ihrer  hame^enen  Bescha&niieit  und  tihfes,  krystaUiiBbckeii 
Gefiiges  köMle  man  vermnibett,  difii  sid  mm  einer  bis  jcW 
unbekannten  QxydationssUife  de^  EifteaS)  ans'  eineni  Subo)qr<ltt^ 
Fe'O,  bestehe;  aber  dieb  ial^nii^ht  mii  dem  «aalytiscten  R»« 
siillal  in  Einklwif  au  bringen ,  es  wände'  daiui  Jmn  Eisen  für 
de^  Schwefel  und  den  Kohlenstoff  ilbri^  sein* 

Es  bleibt  also  nur  übrig  anzunehmen ,  dafs  sie  .fliitire4e)r 
Eisenoxyduly  Odet  Bise«o:iEyd^  >  oder .  Oi^fidoxydM  «nftalAek  An 
Eisenoxydut  wdrde  sie  49,91  pC,  an  Eiseioxf d  Se^^pC.,  in 
Oxydoxydul  41^2  pC.  jenihalten.  .  : 

Oa  das  Qxydi)xy:4ol,  das  Magneleiseileit'«  •  zn  de»  i  Yer- 
breilcütett:  Eiseneraen  gehdtiuad  da  Mojrilemskidldl  üt 
einem  Mdelren  Ovtfriiejiett  ndtkliehe  OofaMer  non  iMagnett 
gefimden  Ifiat,  Bwenoxyd  naliati  metallisetem  JKsen  smck  weii> 
ger  annehmbar  ist,  so  kmnte  man  vorUufig  als  am  Wahr- 
scheinlicbsten   annehmen,    dafs  dieser  Melenrit  eUi   inniges 


>ifm  Omfuk  tu  Orönland,  0SS 

4kwmi§9  -  ▼<»  '  MigTKtOttMicr»-  mA-  miMSi&äMm  Eiie»  fei, 
enUmltend  aufaMe»  iPiMifplier»,.  ÜH^kd*  «nd  SoMUiseii, 
^hwefeleisen ,  KohlepsloSipisen  luid  frei^  Ko)i^ ..  Hiiqniaoh 
wurd^ ,  ^  .eBthatten  : 

EiMnozydozydol    ....    40,20 

»Jckel  ........       1,19 

Kobalf       0,47 

.•:•>.'.•.  t  .  ./100^5i    ''!•■'■       •    •• 

Dafs  diese  Masse  b^eim  Glülieii  nicht  aUen  Saawitoff  und 
alleii  I^oMenstoff  a)s<  Kohleno^yd  yprliert,  d^fte  ,4wiU8  ^ 
erÜiren  sein,  dafs  leUsterer  zun  T)ieil  frei  imd.  iii,  festem 
Sttckchen  darin  enthalten  ist,  und^-dafs  vieUeicht  nur  der 
chemisch  gebundene ,  als  Kohlenstoffeisen  dem  Magnetit  mnig 
beigemengte  und  damit  in  Ber€linuig  befindliche  ajbs  |[9iileiw 
oxydg^  wegfireht. 


!•    i   '..'••    ..  .  '•:  •  •       •■'        •     •• 


I 


;  ■  •* 


Untevaudwo^«]!  über  die:  Pf  oduete  deir  Deatil«* 
•  •      '    ktk«  der  <l&hrt^ 

von  /  Pierre,  ym^  ß.  Ppcbot,^  , 

Die  V^fasser  haben  ihre  Uatersttchnng^  ib&  du  tifh- 
mngsaikohole  zum   Abschlufs   getiracbt;    in  Nachsidteiidem 

rrr'i:   .£dC    .'.■■:«  »'i'-    ,l!Ä  ■      '•    -    .Ic*  1    >.   li»..  :^     .-.vi 


*)  M  AltaBsag  ans  Ann.  cfaim.  ph^  [4}  M,  884:- 


,V      V  '      -5   «•   '   // 


-* 


86i    Pierre  u.  Mui99^Mi>  Un&r^Misungimi  über  die 

jiii<AiiJKduii  IMiie]^r»»>:iMtgetMil<f«aHe«^  hii>Jltttlfir« 

Runkelrüben,  sodann  auch  die  der  GäMMmh'^'iini'^Sr 
Melasse  untersuHKf!'  Die  Verfasser  sefzten'^'sich  zur  Ausfüh- 
rung  ihrer  Versuche  mit  einer  Branntweinbrennerei  in  Ver- 
bindung,  worin^  <)|e  ersten  Rectification^.^ll^es  Rohmaterials 
vorgenommen  ^r^len;  dadurch  war  i^.|itmfn  möglich,  sich 
mit  der  VerarbeÜMOg  von  20. Hectolitern-yUi /begnügen,  wäh- 
rend sie  ohne  dto«  vorgäng^^  ltjlMtliliMin^"4nehrere  hundert 
Hectoliter  hättenß^iin-)  Arbeit  nehmen  müssen. 

'»""  M«Mih^dÄ%ifo'e'iirfSi"VMVm^1rÄ'i^^^^  der 

Yömmmff  miurm-Wiiixs'l  ''<rafs"*(iür'^'''Wct'i;jiiir'ie 

nicht,  oder  doch  nur  mit  enormem  Zeitaufwand  ^TreicniSver- 
den  kann. 


Wenn  man  eine  Mischung  zweier  Körper  von  verschie- 
denem Siedepunkt,  worin  der  weniger  flüchtige  Körper  stark 
¥<irleei(i[{ht^' >^ri  frwfiniillrilbn)  td»^^^ 

eine  noch  fQ^ß(t|^jlJll{9,^f|H^ 

unvermeidlich  die  Verdampfung  des  flüchtigeren  Körpers  ver*- 
zögern.    So-(koM\ÄHlke-«ii^fiAV'Vl)Ä  bei 

22%  und  von  Weingeist, I  ITeloiier  bm  19^^  siedet,  erst  bei 
75  bis  76^  oder  selbst  77^  zum  Sieden,  wenn  die  Menge 
des   Alkohols   das  •  40-  bis   5(1  fache  von   der  des  Aldehyds 

^^fßhb  T>dii   n  »T|niniju>i'i**ln  J  'n»!!  fi  mIwiI  T»»J<filTi/  ««<! 
TTTijimHt?f<)«/i    in     rJiliMd'^-si    ^IjUiI  »<ff A    inus    -ifoiioillß^gdin 

*)  Diese  Annaleii  11(1,  299;  11(8,  259  und  IKK,  39». 
.  **)  Weingeist  vo».«)  Mtav^.  TJtenfa    r'.i-.-.  .  i  .^  ^im.  -.rx^Ä  AI  •.* 


Btodv^eU  dtni\;J^MilUt^iok  d^  ÜMrurysaBcokole.    B68 

II  .}  .'W«nn){ilMm'iieM0i|fisoffiiui^  tweieor^iilMigkQilen-  «llitiiUf 
•fwinnljriJO'toitbMet  jede* /für* «ich iDan^/tnit  mt^raktlk 
ElnflmfsMtM)nfieito<derif«n(l0reii4iiund[»iia6  SMen<|hriil{eiii,>fwaMi 
A^  verewtQ  MfUkmf^  iidtesar/  Dämpft}  4et<  .Aimoi^»ndKlMk 
JA 'üb€aftwJadea»i!*fß|pa4a!isl;HG8iit^  fdiiniii'reiteiMiAqkung 
des'MiMHden  D^mi^MjteidesliUHreftyr^om  der.  Datopf  dm 
wtaifS^nUihtigen  FlOfliigMtiiiuli  ton  reMAioll«'  moriiinddl 
]st4>  1  jq  >  MAer  • !  idiß .  laaSlogltQb^- Jictietiii^ 

wftciMv>iwMiii4ii  liiiihiiMg/^sinoi  <yiitpIioiBteiie»iali  MrfiicM 
DduKhiti«  'WiMbiadfme>tJtthr96r»#nlhäHii  j-iWOM)  9iMHi(Jh>tdil 
beidfiii)  ritaiigJwitM^  ^samtm^lmiißimni^^  iurf^Mteitaiuli 
nirklMkeUi  flqiifliiCriaMteiiteKi,  n«ineifliMil|fi|i,  Ruvgl^spBclohM« 
VMrandlsolteftii  am  «idaliddi.  {hib^i^}  .|v«i'.  (fasr  ^UfAtoliilhM» 
FaU/iati  .ttndiiw<ßiiii  im^^  Y#f wftMdfcsoblift- iiocfi  .ffsvif^eben; 4hr^ 
Dampjkit.torvorlritt^  Mi  wNfeplmtii  dÜ  Sdiwiwgtott>  dorMTmatt 
Bdiigt  im.  ,irei1iiällni£l>  mtäei^üJf^emftkAMhäiiv, .:.  .^  .  .;< 

liaiq[)taacUi<di.):  di8;-^8MmMghflilfri  imgemhrieiimLmtTfkai 
welche  sich  bis  .|0izl  46RI)fablikiBAffligtA/i1k<Mlfiilng){  (jprti^ 
Bicde  litehenden  .Pitduylai'efllgeigeiilloUteai.  "l  ..<  .  ff 

'niawi1koniMtii0>/wnmte/i:ß^  BAohflnli 

heriiiily  rniMMt  imiArineip  .mttlidett'^NsifWari'ieA  ^^Ming^ 
|pahanei|.uOevdinsliiiiiit.   ^iSis  ^'IMalillMlaB^^iifit^niiPi^rd^il^ 
iMfteisentfBildiii  diMiantaiiliiteifeidotf>iWilwbrfhiasy 
wiak)he0iiBiitteial>i0iMsi«i!wäraiielftnBadef|ia^  oofu^nimi 

paisendnOfegidirtai  Teäfe|ntt«i^  eithdlte^tMrirdrf.tljlidfcieen^  JPitfM 
kühler^  dessen  Temperatur  unter  dem  Siedepunkt  dasiit»)tmmm 
fiicblig^tf  Jlssigf)MiitUi^gt|f.terriMilet  >i^  dka^itt^diiaiiTst  in 
di«i AüiiUkrUbia  zaMok   Amril Daiapfii««! Bi«iiMt  mqt^ 

,t»  l\U-8l>ttUil>'l  Mjfri'tT        ll')|-//f        lf'>lltft'M\        ll'Mt^/iwX        Kn.tKh';''  /M 


256    .Pii^rre  w*  Püchot,    Ufäermckungm  iiher  die 

flßrft^  drcQlireh  JidMieii,  ist  die  VeriUndmgsriUire  sWfechea 
ffiase  'iM  Vorkäder  in  zwei  AeAet,  einen  oberen  weiteren 
Ar  den  lUaalpt  Imd  «feien  unteren  tngere»  Ar  die  rfiok^ 
iaetettde  FJäMigkeil  feäie|lt;  An  dte  y^rkttier  reiirt  sUk 
ein  gimfiinriieher  MubkpiMnK  milaUleigäideinScUmigeiirohr 
«ni^  urelcUer  die  «os  jene»  wstretenden  Dimpfe  cöndensiFi 
Ali  der  DesliUiribfase  <  und  dem  V«irfc<lliliet'  sind  <  Thernweter 
mf/tkneklr  Mm  kanii  die  iMffevenis  jmriichen  der  IMnperatlv 
der  DestiUirblase  und  der  des  Rücliflufskühlers  um  so  grötffM 
kalten,  jk  wbitier  die  Sied^unkte^der  l»eid^  getefoofatMinäs- 
ingkeileii  tfasakiatidersliefen.  Wemi  wM  aber  eine  4ioiM|8ne 
Rfisüfkeii  diNPtiHlh,  iM»^'  wefRigttoks  oktoe  heftife  firkitnnf 
der  l^estiffirblne  scliirer^  eiile  DMh#enc  von  meknie*  GnUlen 
Bwiiokeii  der  Tein^eralnr  der  4Mtmtm  FAaägHeit;  und  dar 
dea  VorkäUera  xa  «^Teichen,  wfihteiid  UntefVchiMe  wn^  wmkt 
afar-flO^»  kergfeateitt  weMen  kaumtan/  wen»  ea  stcb  um  gewkvd 
natäriiche  Gemenge  ^ron  Weinfiiiat  und  Aldehyd  tMÄndelt^^     1 

Bei  systemaÜBÖherAnweiydimf  knn»  däh^diefiäokfbtfiiM 
metlMide  ^imil^Wahracheinliekkeit  erkekneii  kiaään,  oU  man 
ei«»^  MIachirng- ifvonivwei  tr^nkärenr/fUlssigfceiteti  oder:  ßina 
kamo^ene:  FlAs8i|kail  jnnter  dek'lHindertNkat^  '^^ 

Wenn  die  beabnchtigle  Bokakiadgti^afeh  mr  akf  eM 
Ifedkunlf  zweier  ke^ndM  Fluffif  kritan.'^on  vanio^  beafimm- 
tem' Siedepunkt  eMtaaeke»  ioUte ,  lao^iMiie' dioiSdiiwieFlgiDeit 
dar  TrennuMgi  >nichl  Möiidd^s  gr^fs;  MriM  die  Vrage.  wird 
scknM>dinni)licirterv  'Wtennt  dieHiariiiing* drei^  aier^  Atif^'  aedm, 
oder  hoeh  mekr  Körper-  enlMHti^*  inabeaanddrte  -  iwenn  dleae 
Korpei'  niibekknni'  <  oder  Ihre  >  9iede|Mpakta  üiiobl  .gfonau  'ke^t 
atiannftiaiiid;^:  j.-l'!»  .."^  •.'-.  ::»  m»  i-iu.u  Mjijh-.  •  jmJ'  i.  -^v  !-  .-•  ^''^■•^^ 
i  i  1ii«ähi<4angfam<'  itaikeHaataiir  ka|i  iblgtodea^^  Tei-fahceli  di^ 
bealMi  laabaMUH  iageikpiu>/  IkMrtk  «doadeA  ekM'i-iNMMliiftk 
Destillation  zwischen  ziemlich  weiten  Temperaturgrenzen, 
z.  B.  von  6  bis  8^,  vorgenommen,:  l||ißra)rf  jede,  EnctiM«  Qmer 


Producte  der  Destillation  der  Qährungsalkohole:    2W 

methodifliobeh  Rnekflullsdestillättoii  unterworfen.  -Dabei  '^be-^ 
achtete  man  sopgfdltig  einerseits  Üie  Unlstdnde,  bd  deneti  tfii^ 
gröfste  Differenz  zwischen  der  Temperatur  der  Destillirblase 
und  der  des  Rückflufskühiers  isrhalten  wurde,  weil  dadurch 
eine  MJschungp  angezeigt  War;  auf  der  anderen  Seite  die  Um- 
slände,  wo  ein  merklicher  Unterschied  ohne  gänzliche  Unter- 
Brechung  der  Destillation  schwer  aufrecht  zu  erhalten  wari 
weil  hierdurch  entweder  eitie  gröfsere  Hdmogeriität  der  sie-^ 
denden  Flüssigkeit,  öder  die  Gegenwart  eiiles  Körpärs  In  dem' 
Gemenge'angezei^t  wurde,  dessen  Siedepunkt  von  dem  der 
Mischung  wenig  Verschieden  ^ar.  Wenii  auch'  eihe  einmalige' 
RflckflufsdeiJtinatiön"  Weiter'  führt ,  alä  eine  fractioriirte  Destil- 
lation, so  genügt  sie  deich  nicht,  sondern  es  mufs  jedie  diii- 

zelne  FractiöitTön  f^^üeib  der  Rflisk'flußidestinatiön  uhterwöiTi^ft' 
werdö-n:    '    '  ••  .•■.;■..,:.;  ..■,■'.'  ■ 

Mit  Hülfe  dieser  Methode  war  es  den  Verfassern  möglich, 
in  einem  bestimmten  Fall  in  weniger  als  einem  Monat  eine 
Menge  von  Aldehyd  äbzudestÜIiren ,  zu  deren  Erzielung 
mittelst  der  gewöhnlichen  fractionirten  DestiHation*  «te  früher- 
die  3-  bis  4  fache  Zeit  ndihig  hatten.  Gegenwartig  glauben 
di^  Verfasser  ,Hiit>  passend  'WergeriGhteten  Apparaten  dasselbe 
Resultat  in  einten  Tagen  erreichen  zu  konneifty    l 

Es  ifvorden  Aul  ditfse  Art  au»  dem  troia-six  dcv  Runkel- 
rüben. :verschiedene  Produebe  von  den  Siiedepiinkten^32^  78,5^, 
gegen  98®,  gegen  108®  und  gegen  130®  isolirt   . 

Bei  den  l^tiitea  Versutchea  über  die  Sebddung  des  Alde- 
hyds wurde  eia  Kohproduct*  verwendet,  das  durch  *  die  Frac- 
tionirungi  in  der- Fabrik  schon  angeteicfaert  war  »lind  gegen 
79^1  odar  80^  siedete.  *  Daraus  wurde  din-ch  die  erste  -Rflck-^ 
ftafsdestiUaihm  teia  bei  76.  bis  77®  siedendes  Prodnvit  gewon^ 
nen#.  Durch. die. zweite  Operation  wurde-ein  .bei*:S5^''*iÄaen** ' 
des  Destillat  «eizielt.  Das  dritte  Deslipat  siedete  hei  45^  ^  das. 


3|$8'   P.terre  u^  Pi$ckoty    Unter^Uokukgen:  über  die \ 

Yieqte ;  M  i  j24^  un^ ,  bei  t  d^r  fünften  llQ0bflursdetitiHaUoA :  wurdiei 
gegea  22P.  siedenAeiriAidehyd  voUfcommen  Tein:  ^haltem 

II 

Bei  der  gewQlhnlichcjn.IXesliUsition  ,.<jtei^  PWegmas,  ip.jeiner. 
Brai^nt|yei)[ibrennerei  wifd  ;zueriSl  je4n  Pß^(illat  von  unange- 
nehmem, .sehr  dij^^chdringendejn^^c^-s^^^  (Jteruch  erhaltpp,;. 
spater^  kpi^mt  ein  Al^oh^p],  welcher  im  Ge^chnpiaek  nur  w^nigj 
oder  gar  nic.Jit^  von ;  dem  gewöhfilio^ien  We^ngeisJ,  abweicht  j, 
a^ul^etzt  ^e^6i^  das  Endender  0{)eraMon^ tritt  ein  scl^lechter; 
Geschmack  v^n  andepr  Art  auf^  der>  z|iqrsl  kaurai  merkliche 
sc|ii|iel^icl;i  ;$o  unangenehm,  wird,,  dafs  das.so.erbaltene  Pro-n 
duct  nur  nofih,  für.  bestimmte  (Sewerb,^  veüwqudbw:,  ist,  (Sai^^Bi 
i^Enjj^j.  der  Ijlecfificatioi^  '^h?i\\  ^9fi  .piiipJFlft^sigkeit,  .wlcbe^ 
in  Wasser  fast  unlöslich,  darauf  schwimmt,  nachdem , sie. e$. 
Anfangs. mi](chigge^rifb!t  ^at..,,.Diei^f|  jpjige.. FJussigkeHi  besteht 
hauptsächlich, .^usAmylalliobo^^  ,\yel^h#r,,mit  d^na;  b^i;  de^r 
Destillatiop  des  Kartpfrelbran,nitwei^s  gewonnenen  idqnUscb  isU 

ilf  Vriterau^ühg  de^  schieoki'  scAmeokenden  'PiiiodtictS  vom' 

Diese iSjdhr>4pfaÄngeüehfen,  erstickend-  r|eoiiKtiden  Producta' 
waren  von  gelUkiigrüneF  Far'bevi  wie  eiiietis^ivrache  Chlor««i 
loauitgk  i'  Nadidem  die  GegienwarC  des  'AldektfdS'  ufftohgewiesen 
w'at,^g[alt 'es.>ihii.rein:  darzustellen  und.  seine  Heng^  annähernd' 
zu  bestimmen.   .    :  «       .    .    -  .        'i    f  :i   .  -  ^'• 

:  Bs  ^wurdereanstatiri;  dafs  der  Aldeh^df  obgleich  bei!  22^ 
siedeild,  dooh  noch  in  merklicher^  Menge  .fi^upftkhgehalten '/wird, 
so  laitgei  *  ider  «alkoholische  Rückstand ,  woräts  >  manx  ihn  absn-^ 
destilUren'<i»icht^>die  Tämp^ratnr  ^on  76,4^  nicht  ekteivM  hat.' 
Nachdem  diulch:  wiederholte  BSctificätibneit  mit  Ruokfiufs^  cliii 
beir70bisr.72!^. siedendes  Product  erbalteki  wor46n  war,  ging 
dk!)Tr6Qhuii^  desi  Aldehyds  vie)  leächt^l-  vOn  statten,  and  es 
war  nicht  schtver,   dann  eine  Differenz  von  10  bis  12^  zwi- 


PrödttGi6^  der  Jimtälatiofi  d0t  G-Uhf^tnffsalkaihoik    CttS 

«ßhtoi  :der  iTeidperati^.  dnr/DMtatir61asA  r4pnd^iderl>d€6  liiiiHBf 
flüfskiäihtetsi  tofr^Qht  tzvii  echalien;  wdieaaiiEüMrenii  koiiiitei>siofa 
«elbsi  rVis  zii<25  (Mi6s^269  <rllebta<'Wietini  itoiuii  mtleifieDiäild^ 
&ydreieiie4tf,  beiM50^'ii}cKleiicleiiiFlu8S^keife  zllithu{inhirtlkii//irf  > 
iEiiiel'besliiiAliil^/Belzlehafig' iawisohbn  d^^mnAktekydgehtft 
iiiidi'cferigelbgiräfUicileii.Fakrbe  d^  De8UIlffttonäp^odllcte^:kbR1lll^ 
«oofa .  nieftl ;  -festgestoHÜM^erHen  i^ :  dia  igüMitpj^intehisttötl  >därt  iFatibä 
seheint  .dneiiitiftei'  sTO^iils'  tS^i  siiedibndbii'fieiiieiigef  xboentstH^^^ 
eh^i  iINäse.»9I«$ehtii%i^(hälft>l8}cb6t*  rnboh:^  eMas  j4nlferei^ 
alsi  Aldehyd  'UdU  Ailbhiofc'^  ühdirirar  iwdcdenrilioriafjOirQiftfr 
uiHienf  ai^üokUftimcin.!<dndei8eni  «teht  imbon  jetzt  ffiäli^  »tfaft 
das  DestBlai  nidhlttmeibr/lwilithebiiibiH*  «gitfäatt  idt^  H^ol^iMiUir 
Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  60^  nicht  mehr:  üteRSteig:!!«  // 
,,,  Bei  .dßr.Dßstillatfpa  w^r  d^  .yprj^gp  ,stet3,  von  ^  einer 

Kalfem^c^uj)g.  YW.  .-..8  ^?  -^^"^  W^^^'^^,  m^W^v^ 
Ifeligea  und  ,gfif%j[i<;hen  Alfjehydjl^pjpfß.  zijrjiiiJJigpJiaUpjp.,  .vpf 
*^,  M^beuj^.,  lye^^ntlich :  ve^^^^  ^i|i[u^4^. ,  J^  jyuif4^  |1)^ 
der  letzf^n .  ^ufi(jihr|ing  /ier,  .Arbeit,  aij^^  :pP  U^^^.  f9^^c|?f 
schmeckendem  Alkohol  ui|gj^fjftl)i:  \,^k,^^^]l^:Ä^^^)^.^,^9^^^ 
punkt  22**  erhalten,  und  der  in  verschiedenen  unreinen  Neben- 
BrQtJu,ctej(i.,^fll.ha\te,^^e  AldeJ^^^  auf  mehr  ^\s;.V3..I^itW.  ?8 
schätzen.  Parau^^wgiride  fojgieii;^,  daCs.  da«;,  ,iil  ^er  Fabrik  er- 
haltene Product  mehr  als  drei  Volumprocente  Aldehyd  enthielt. 
'  '  Dfer  behalt^ an  Alkohol,  'tr^elch^r  düAjh'ttäs'Cay-^tus- 
sac^kdhe  Älkohblbttieter  äh^^zdgt  wii^d,  'stfeigt  Wrküci  ^i« 
der  FluW8fkdt\  nachdem  'äleiiielifb  werti'^rff"  VolKlänffig 
von  AWehyä^^^ireinigt  worden  iirt;  Der  Är^^^^^  v^me^irt 
also '^diS* '^p^dfische  GöivichV  des  Alkohols.  '  Nun  ifet  abel^ 
das  fl^ßifi^be  ikiwieht  >  de^ ;  Aldishy ds. .  b^ J)» .  :C0,89Sid>  /  nicht 
gcöfisiiei,  sondern'  kleineri  als.  dasvdesiAlk^hols.  büiiO^  C^.v806^i)> 
Aldisfayd  und: 'Alkohole  sind  dalmef.  nichtii  infiejofacibeff  .MisedMuig 
vorhaAdeni^  'Sond^n  es  besterht  dne  jti^nlich.enetogi  ^\!^^ 
iJ^»ttdKschaft;i2wisehen  ihnen,  ^welehe  eine  Gofttraelion;  ih«irY4>rm 
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ItBO    Pier  r^  «^  Pu  e  A  aiy    Untearivi^ohwngen  Hier  dtt . 

•brin^  -uiid  das  speew  G^emdit'  vcrmeiwt  Diese  Annahme 
iwird  dnreh  die  Wiitimsentwiokeliiiigf  bestitigt^.  weleiNi  boi  der 
tfiaefaang^  der  beiden. (FIftssigkeiteii  äintidtt  'Diese  Winne^ 
entwicildttng.'  tritt,  tfiaiioiinial  \m  eigtnthüiUlicher  W«ise  oaiifL 
•Wenn  man.  mehr  oder  weniger  aidehydhalttge  alisoholische 
DestiHate,  ivelche  fswischen  %&  und  75P  sieden^  aufgeAmgea 
hat  imd  diese  Flässigkettw  leine  >Zeift"Iatig^sicfe  seibat:  uber^ 
4ftfet)  so  tritt  gewöbnUch  freiwillige  £rwärmwig  ei»,  iweb« 
4ie  Tentperatur  um  iS,  20  odeitrselbst  i25^  steigt. 'Mirckfie^ 
wegwig ' der  FIü8f%keit  wird -die  fifeiwili^e  iErwäririutog'  be<t 
üeHeuAigt.  vSie  worde  manchmal;  «selbst 3 bei. iVi^duötca  bedbH» 
«dhtel,'' weldhe  in  Sis  «oder  einer  vKittenisdhung.  conddnaiiil 
wonden- waren.         '•"'■.  ••--''..i   •  •:•   «<  i..    .•.'.  ■■  .»  .« 

'  Gegenüber  der  in'  dbn'Lehi^bflchern  angegebenen  lleichten 
Yerätidferlichkeit  des  Aldehyds  wird  äarauf  hingewiesen,  dafe 
Pier'rfe  seit~1844  eirie -Probe  noch  gfariz  unverähaerteri  Aldfe- 
hyd  auftewaKrt ,  und  dafs  der  vor  4*/«  J&h'f eii'  aus  dem  Vor- 
lauf der  Runkelrübi^h  abdestillirte  Aldehyd  noch  kein  iieichen 
eiher  Veränderung  wahrnehrtietl  läfst. 


.•    -1     .  •        "Li 


2)  JJntermchüng  Ae¥  schlecht  schmeckendish  Pf^&diicie^  ioelche 
gegen  Ende  def  Recfificationen  übergek&n.   '       '     *' 


I  • 


]|{irac)i4^9i^^er  If achlauf  mit  Pottasche  getrocjcnpl  und 
wiederhoJiV  der  D^tillpt^nQ  mit  RAckflufs  unter  Worten,  wgrden 
war,  hieben  w,ir.,d9rauj5,^HSgj9ßphic{5len  :  AethylalkoholfJ^n^j/lr 
qtkoholjf  BtUglg^l/cohol  und.  Ävn^lalkohol^  .  Letz^^rer.  ist  es 
bauptSfU/hliplL,  welcher  den  schlechten  Geschmacl^  yerjquf^acht. 

Anfs«^^  4en  <  genannten  Alkoholen'  wurde  oft  inoeti  die» 
Gegenwart  anderer  Substansen  bemerkt ;  aber  diese  Körper 
konnten^ '  nveh  nicht  in  ■  reinem  •  Zustande  erhalten  werdetv. 
Propylalhehol,  Bulylalkohol  und  Amylalkohol  wurden  indessen 
in  bemerkenswerlber  Reinhell  nnd  in  äo  betrachtlicher  Menge 
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dargeslellt.4  wie:4Kefa  bisher  nui'  tut  4e&  m  gtöük&t  Menge 
Torhandsnen  Ait»yIaUiohol  aiugtfubrt  war.        -  :   > 

Waimin  die  Absobridang  ^fectrel'' Mengen  diisser  Alko- 
hoiß'  fraher  niobt  gelungen  ieiy  erklfik*t  .tAA  iaus'  Folgcndeiii« 
Wenn  miln  das  Viveldl  der  eWaohen:  Destilkiioniunteniriffft^ 
eo  ist;  dai»( erste  iDeeÜltat  isebr  reiob  aa  Weingeiet^  und» die 
Tempeirittiir  der  DeeltUirUafiafeettagi.  dann  etwa  80P//  Sie 
steigt  hierauf  sebr  langsam  bis  86^,  wo  isie  >zie«ilkb  tätige 
faei  staAieiBär  ibleibt^  ususicb  in  4ler  Folge  ekt  wenig  sohaeller 
büB  96.od«r>08^  zm  erhebe».  -  Man  .bemerkt-hiear  häufig,  i¥emi 
AmykHuohod. und.  Wasser  in  gpcrfseBi  Ueberiächttft  vofhmden 
sindy  was  gewöbnlich  der  KaUy  dafe.  der  Siedepmkt  «lange 
stationär  bleibt^  ^  und-  das  Destillat  bestebi  da^n  aus  zwei 
Schichieb;   die  uatere  ist  fast  .reines  Wasser,  die  obere  fast 

Qur  AmylalkoHoli :  Die  Wass^schichimmimt  beiläufig  V0  ^A 
GesammtvoIuinSMeHi,/  und  dieses  g^egeiiseitige  Verhal4nifs  der 
b^^dea  Ftüssigketlen  bleibt  unveräkiderl^  so  lange  die  fiestUlir^ 
blase  noch  .Wasser  und  Amylalkohol'  gleichseitig/  enttaiU 
Wenn  ki  Folgender  ;fortscbreitenden\ Abnahme  des  Wassers 
in  der  Blase  das  Destillat  aufhört,  sich  freiwillig:  in  zwi^i 
Schichten. w^  trennen^  so  steigt  die  vl!em|iteatur  des  Kassels 
rascii  bia  auf  13(y^  oder  noch. darübw.  .         >> 

Wenn;  ma«  die  ver$ßbiedeaen  Fraclieaien  des  Destillats 
getrennt  ssniti!  etti^  gaeigoeten  Menge,  .giesättigter  K^oehsalzrr 
Ksung  schüttelt,  scu  aeigt  sich  1)  di^Esr  alle,  untc^r  6!$^  erhalt 
teaeaFraoUonien.einiei^!  reichliehen  Sißbaumw^  eine  Saliwisr 
seh^afig  erzeugen^,.  S[)  dafs  .Sohaumbildung,  wi  Shd^ausM 
scheiduag  ,bei  idea-  über /82;?:;desU)lirten:  Fraeti^aen  t»»  t»ß 
gmng4BK^Vfi»Ami  je>ihaheriidie,SiiedetempQratur.der  b^effende;!^ 
Fractlon  liegt»M  >  .^  .m  • -i^  j'i  .:.,mi;-  ..-.  ■*■  •.  -.:  •■•/  «n  r/j 
.  .Weaniidie  ;Misßhungi  btsiai^ahfittela;  4iii^t.!ni<^,.schäiimt| 
so  scheidet  sich  beim  Stehen  eine  ölige  Flüssigkeit  darauf  ^h{ 
Sobald  die  Temperatur  85^  erreicht  hat,  kann  das  Volum  der 


29t    Fi&Vrh  w  Puchotß    ünPBr)si^ukgen  über  dü\ 

öligetf  äokiehtv  Wetefae  düi-ch:  Salziiv!as<ieFiiAK;g«fchiefeil^ivird4 
dem  Volum  des  untersvchtah}  ßflstiUats 'gleichUmmsiU:)!  >  i.^^/ 
*• '1  Aus>'^ddn  >mtor'  85  !bül<66^ .  erfaiUtoefar  Fräctionen/^kann 
mtnii  iditrßh!  flraotiobirte'Dättillatiehi^aifiwIick  ildöht  leine  nöae 
Q'lMiiCititnaiahei«>  reiMen«  Welnfeisteb  danile1eii^>  aber  >weiM 
mänidw  gdgeik  65 'öder  86?  siedende  iP^ddadt 'dev  •DegtiliaiioR 
ttiiter wiMt,  «er )  weiohd)  das  Destiliai  itt  •  ibinetii  Siedeputibt  picht 
mahi^  tbiii 'jenem liab.' ■  V  .  '''*'  '-.  '  "'>-•-  i  '\^\' -*.  '\uw\'.  \--''  :- 
'1m>  >Die' Verfasser  habeA  idUiep  iraerf<iiaD><äie'OBin0teiie  eihiei^ 
bd  '85.  iMtev  i8««  sieidendeti  •Stt>stamg'  glaglaobt^'ünd^^dfä^elbe 
fÜi^  fMpylaUilohol  gehaftew,  dessen :Sieriep«ilktl)Von  Bi^ribeicyt 
autSB^^/anfffeben  ivi^urdie^  allein  eifa  Haben -rieb  diurclüdie 
UetN^rfährungln  Jodiir  dbdrzeugt,'  daA  sienes  niii  einem  siem^ 
fioH  coiAplieirten<  'Genienge  zu  >  tbuA  hatt^n^'  Von  der  Ele-^ 
m^Nn^aoälyse  ^afr<  keine  Entsekeiduiig  dei*  Filagie  tix'mwkrX&n^ 
d» Heini ^Gieiwen^e''«x)n  Weing^isl'  und- ButyJaikokoi,  •ederi^voiv 
WeJingeist 'iind;i  AhnylalkoHol^  «der  •  ein  itet^näcea^iG^mehg« 
zlfreier»  Alkohole  mit  Wasser,  endlich-  auch  ein  /Geiiienf  e  dicM 
nGT^^y^  fi^er  did/ Zusämitiensetlviig  des  ?kfd]^yhilhohöfii 
ergeben' kaiin.''-  ••  •• -^  .♦n-:''i".  !  •  ;-•  n  ',.'  '>>m«1  -i  :•  .• 
-'  '^^fiftie  volkitöifdfge  Trenhuilg  #urde  ermelt;,  lAdem  'man  dai$ 
Gemenge  zuerst  mit  Pottasche  v-ellstftndig  «ntvi^Üsiei^tev  «nd  4anni 
Mn^ri  A^ihe*  ^rien  fractionirteii  Destillationen  nh tervrar fi ' '-  M\  spä- 
tetren  'Verisuchien  wiurdea  in -Viel  k^erer  £ett  >  nlelvreh»  Liter 
Propyl- )  IBotyiu  und>  Aihi^Mftohol'' vbii  fesl  abstMMe^  Reinhei« 
erhatten.  '-  <  Das  «irsprfingiiche  *  Rdhinfaieria)  wurde  <  lifttndjch:  mit 
Pottasche  eMwi^seH;  es  'wsa^nttn  keine*  Spur  Ton  iStabiliifit 
bei  86^  Mehf  za  bemelhken.  A114  l)d  dieser  'Temperalnf  sie«« 
#eÄdett  IVai^tiotien  «eriefftdn^sidi  durch  i^ie  RüdkflufsdestUla« 
tion  in  Weingeist  und  in  höhere  Producte,  worunter  sich  der 
Pn>pylalkOilioi'bdlii4et,  weicht  <  jedoch  nicht  %ei  66A,>  scihdern 
bin  08<>fiiedet;« 

■  •  '.  .     *  •  t       ♦  »* 


I^odiiote  der  DeHiUa^iok  dar  OttKrungsalkokoh.    2^63 

t)ie  VeraVbeiteten  Rohprodacte  enthielten  ungefähr  3  bis 
'4  pC.  BWtyialkoKol,  '2^'/,  bis  3  pCltropylalkohol  liiid'  wenig- 
stehs  50  pC.  Amylalkohol,  Von  welchem  mehr  als  100  Liter 
von  gi'ofsef  Reinheit  därgies teilt  wurden.      Seit  1867  ,  haben 

..I.      '  I  r.  .    I,  ■        '•      ■    '  >i  '   ■     i^ '        L'-       ''  •     '''     •' ■  I    '.» '  \    " 

3ie  Vierfasser  mehr  als  13  Liter  Butylalkohbl  abgeschieden, 
Von  welchen'  dier  am '  wenigstert  reine  (ungefähr  3  Liter) 
sidher  übei^'95  pb.  wirklichen  Butylalköhöl  enthielt;  aus  dem 
gleichen  Rohproduct  stellten  sie  weiter  etwa  4V2  Liter  reinen 
und  beiläufig  2 Vi  tiler  9b  prö'centigen  P^rbpylalkonol  dar. 

,  ,  ,  Auf  ^ies^^e,  ^eis^  w.urden .  anjs.  J20  Ijijef  .de^-.  j^üp^^tände 
jvon  der  R€K5ti^cation,4es  Aß|)fplww»pihl^gm^^.n?h^  ^%\p,(Sf 
reiner  Propyljalkphol  gr^woftuep;^  d^s  ist,?  bia.ß  Rpfr  •U'MiE^ 
rechnet  etwa  2  Liteir.  eine^  aicl^|;,  g9i;iz  remen  Pro^l^pUi  v  w^^T 
ches  50  bis  90  pC.  reinen  Propylalkohol  enthalten  )i;pi^nt|^. :  Piese 
Rückstände  von  deriD^sti^l^tipri -d^a;  A^pfelweins  enthielten 
n^ithin  die  enj:^rme  M^nge  yqn  ^^  bi3  8,  p^k;  PrppylfilkpbQ}-  In 
jlem  A.€jpfelfuselpl  Jst  dßj  Pjropylafkjpho.l  fasjt,  dejij  einzyjge  ypn 
d§B>  .gewöi^if liehen;  W^inpfeist;  versqljiedenei  A^lkphpl,,,.  während 
Amyl-  jpnd  putylaljkqliQl  .  ifich  ji^^ir,^  in  unj^edeijiteo^r  ^  JM^e^gt^ 
darin  vorzufinden  scbeinoiu     ...  ...         ,.      .  » -  ; 

•i .  i .  Iin. .  ßi;$j(^  yTb^iJli  der> ..  Arbeit. .  wjiipd(^i  i  n^ch  •  i  ein  •  aiwteclieki 
7Q  mi<)  .^  7§?>  ^ic^^^ndm^^K^rp^r .  langeCuhüt  V  ^  weUher  >jBichilKer  >  Yöft 
dem  darin  gelöst  enthaltenen  Aldehyd  au -i^eitiigeii.  iitt  Bei 
wi^derboltQH  Y^swcK^vCf  mit  di^^m  Körper  •  wurden  21  Liter 
einer  JU)ex»»Qheni«  ^wiaobe»  72ij&  und  72^7$?  siedenden  JRläsuigH- 
)^,,4u^s^  «bgfBcbtedeki.  Diez/VerfaBliien?  glauben i  die  Menge 
4]iesft9  tKarpiSfSvin;  denirVctflattf;  <iisr  R^citifiealiondn^^  wie  er 
iki«eA  fi>&rlielc)rt  i^wnrdeii,  iaitf  mehR  lüs  Vb  pC..  isohfitaeft  isa 
können.  .,•  j>  ;•) /^  i,  ,r  •..'';':;■•  ;''-»'i-      *     n; ,..!  .i-'  :.;n  :.    . 

909  6rmi<  diese^  Flftiäi^keit  wurd^  in  eiil^' Ko^eii  mit 
attfslelgiendem  Kfibler  eine  Stunde  läi^  thit  Kalilauge  erwfirml', 


Sfi^    ,JPt!ßrre  u^I^ucholy  Uhte^inusAimffeh  über  di^ 

dann  abdestilKrt.  :  Das  eittwiissente<  Destillat  erwies  sich  als 
Aelhylalkohol  von  dem  Siedepunkt  79**.  Der  Alkohol  .wurde 
aufser  dem  Siedepunkt  noch  durch  das  spec.  Gewicht ,  und 
die  .üeberführung  in  Aethyljodür  identificirt.  Das  Kalisalz 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  destillirt.  Das  Destillat 
war  Essigsäure;  diese  wurde  mit. £aryt  neutralisirt  und  aus 
dem  Barytsalz  wieder  Essigäther  dargestellt ,  welcher  etwas 
über  72®  siedete  und  vollkommen  mit  deiii  ursprunglichen 
Product  übereinstimmte. 

Diß  Anwesenheit  von  Essigäther,  unter  den  Destillations- 
producten  kann  aus  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  von 
Aldehyd  tind  Alkohol  erklärt  werden.  Öer  Aldehyd  öxydirt 
sich' zu  Essigisäure,  welche  Itri  Status  häscertdi  den  Alkoftol 
tltherificirt. ;  Möglicherweise  könnte' der  Aldehyd  auch  einfach 
tlüröh- thöleculiare  ümla^erüng  in  Essigälher  übergehen  hacÄ 
der'feleichurig  r  '   '  '  ^^        '  '"'       ' 

"  •'  •  '-^   -    ••••  ■  ^ÖÄO'rri'üj'ffaO,;  tr,Hj.  ='  '•  •   •-•••'":•'  ' 

'  '  Dfesö- Umwandlung'^  wierin  sie  wil'klich  stattfindet,'  müfi^ 
•flöh  eineff  Bethef^kensw^rthen  WfermÖeniwickelühg  begleitet 
kein'i  denn  das  si)ed: '  Gewicht  des  Aldehyds  lei  0®  ist  <),8()6i 
das  Äes'^Essigäther^  'aher  Öj'ÖOe;  die  Vergf  oßerilng"  'Aes  spe^. 
Gewichtes,  welche  sich  hier  auf  i2  pC.  l^eläüft ,  kann  naöti 
der  Airsicht  der  Verfasser  nur*' dhrch  eine  !AMMieruki{^  der 
Moiecttle  bewirkt  werdeh'^  tivelcbei  'g€HvöhtilSöh  TÖh^Wfit^^ 
wttwiÄhelttng"  begleitet  5!$ti-'->    »■•  !.• -... 'ii!     J-.v.  .v,   iv  : .;,  1,.,^ 

i  :.:ES  wrirde'^bereiitB  dieifrevmlligief  Evwtit4iiKfi^  dei-' «Idehyd^ 
faalligefi,  tzwiBohen  BS^uAd  70^  Aierge)i^6(t^De9lUiiAe  ehvflhtti; 
«idäft  nämlichen 'DestiUaten' ^wn^de  der 'BsrngAdiieFif  efonAenl 
Ob  die  WftrmeieniWiel»^lung'  das  Reiiulli1^>eiiier']so|obeh  imoto^ 
oalatBH^'UmlagdmQg,  <idefi>iHir  Mne  «di^  (Aiiflölsmg!  be^leÜoiNte 
Erscheinung  ist,  kann  noch  nicht  entschieden  werden.-  • '  t)<>/l 
;  ...  .ex^ph,,;sY«r^W  IWfi^-wn|g^'l«ilH}prt-iGr^mmnWne^«gen- 
tjl^^^li/aii^a.^^ri9P>ißn  Oe^  ^hf^nr  miv,4fff9P9ti3ti»4mi9>4i# 


FtochMts  der  Deaiälaiioh  d^  Q^rungaalhoKoU.    MS 

Verfagser  nooh  bnichiftigt  sindi;  ^eslüidet'  dichr  tiiobV  iWffm  in 
4ein  RitnkdrühDiuipirftiiB,  soirdem  iruch  im  Oetreidetaselöl. 


( \ 


Propylalhohol, 

Man  ^ann  die  Bildujig  der  ve^sphiadjenen  Alkoiiolei  .b^^ 
der  Gährung  durch  folgende  all^eiiieine  Gleichung. ^u^drucken  } 

n  aHj.Oe  =  4  C^H^+^O  +  2  n  CO,  +  2  (n  ^  2)  H,0. 

Set^t  min  in  dieser  Gieichjung  n  =;  1,  so  erhäU  man      , 

••    •••  ..'i  ;  ..  •      '  t.       •  :.  •■    .•■'..■    'J   "r.    j,.     \%'.  ;  •  •'  .    •  T-  •     •.    •    -.  t 

CÄ,Oe  =  4CH4O  -f  2C0,  --2H,0, 

cjürch  welche  Forraei  die  Möglichkeit  der  Umwandlung  des 
iSuckers  in  MeihylalkoKbl  lind  Kohlensäure  unier  Bindung  von 
Wasser  ausgedrückt  wurd.    Wenn  man  n  =  2  setzt,  so  ist 

2CÄ,0,  =  4C,H,0  -f  4C0,  +  öIb^Ö, 

w^lciil^  Gleichuii^  Uiö  tfmw^ndlung  des  Zückers  in  A^thyl- 
alkohoi  uhd' Kohlehsä\tfe'ohffl*l^indüng  oder  Elimination  voii 
Wasser  iiisdrückt  ^Wr  n  =^  ist  '      '" '         '     '     -     /^ 

A  I1.  kmtr  Uebi^aii^  d^s  Zuii^keri^  in  Pif^pylalkoliol^Hind  Koli- 
ten^ttrei  feteM  er-W^s8*'i(Ä.  •  ''■'-'■  ■"'    •  '• '  •    ■^"  ''-^  •^'  '  ^"-^ 

■ 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  das  Nömliche  für  den  Bütyl^ 
und'  Amylaliotot  gitt;'  der  AeYiiyldlkohol  ist  dbi^nacii  der 
einige;  Wdcher^aus  di^m  ^uek^l*  bhm'Biiidunff  bc;^\^ 
*«*wWÄ^  vdn-frojt^^'-eiftt«^^  ^  •"''   •    '-'''.-'^  '•  '"•' 

'  *>>  Mhn^adn'tobet^  audi  anndimen ,  4tK'  ISlÄ'  versckileäetf^ 
^tk«^^  littU^  'AilRitAmd  eäör'^Al^b^  '^oh  W^iise^  'iri  etn^ 
ander  übergehefi  körih^fi^,  •  wi^Ibhe '  Itypbtlle^  '  die  VMasi^e!^ 
^HitohiailgvMeiaefjioHiielv  wie  die-  fid|^eAda*auMdfcQJien^^ 

j..).  ,Pkt¥i^  GU^biiiig'iy^riMsdlNlHUirht^'i 
AlkQM(4lir<A  AafnikhQie</#deii<  Ab0id>e,-<  v^  Yf^mit  :diß  ;  veivr 
«Qbied^^lf^  iifid^iw  »i^lkojiqi^  ^ntMehetoiköniilie^  i  JHir<A.3uvr 
4mg.iVqn/^<i«iiQiiM9nt«;tfdiQf^  wifb  «uMtn  4ii0gaketie«  »Alk^liol 


die  j^i^V^n  iGUedenyt.ictlinDk  SUfnirialaönl  dm\  höheren  ^ied^t* 
der.  h0iiii9i<^enj'JAeihe..:  IMenVeraUfeffitimefang'/  obiger  '  GM^ 
chung  wäre 

pCAn+jO  =  nCpH»J+,0  -   (n  —  p)  H,0, 

wodurch  die  Bildung  eifieß  j^den  AJJcohols  aus  einem  belie- 
bigen anderen  ausgedrückt  wird.  Aus  diesen  Gleichungen 
würde  slicfh^Tiäch'delr^'^Ättsifcht'  ller  Verf^ssef"  die  Mögiichkeit 
iergeben,  denPrbpyi-;  Bütyl-  und  Ämyläfkohdi  durch  ähhlicfie 
Operationeh  wie  diejeriigeh  der  AeöierDereilün^  iu  erhalten. 
Es  wäre  daher  aiiWzeifft,  dfe  Rückstände  der  Aetberfabrikation 
und  über)iaupt  dije  Produett?  der  Einwirkung  von  mehr  jOdcjr 
weniffer  concentrirter  Schwefelsäure,  auf  Alkohol  einem  äuEt 
merksamen  Studium  zu  unterwerfen.  Die  Verfasser  siod 
damit  beschäftigt.^  ^    .,,,,,,,        ^,,,  , ,. 

dei?  früher  C(|ies^Ani^9l^n|5?^,,,2.5.9:^^sc^oo,;  in|fgetljei|j»f» 
Eigenschaften  ist  noch  Fok^esdei  ,|iinzttzufi^gie^,,  ^^eLp.Br^ 
chungsindex  .t^e^.der  X^pei^tW  |Vpa  9^,  fqr , .die  Mitte  des 

20  CM.  Lange    keine  merkliche  ,iyii;klM)g//at(f  idpt^ipqlfinsiir^ 

,    B^i.gp]Hiföljplic|^^r  Teji>p^r^^Fi.Jt9stflia^ 
!\i^ez|i  in  allßii  Yß^hajltnissefi.  ^n,  Wwi^-r .  Aw^  Pin^ji?  MuscIhivw 
von  3  Th.  Wasser  und  1  Th.  Prapyl^ko)i^ljVH|rd,di(es^,\dttK4^ 

mit  5  Tl^.  .Y[^i^(|sqr,gei^ii^ht/wir,d^  s^Q^;^jWfJfÄ  ji^roh  K^bfü^e 
n«j:  ^^wpi  «/Ä,des  ,Pf.<?|pyJplkolM)lß;,ab^gfa^  .^     ;,     i  ;.,.;: 

Piy>09Mi2orür^:,lG»BbCl.  ^  £0  wündk^MHaeliiziireL^^enMik^ 
denen  MethodeoiidcbrgesleHt.' .Na4b  ^r^er0tlett>  wurde  Chlor- 
i!i^as0eii^oflf9tare)in  PropyliilkblMiI  irieear^ftttigm]^  ^ngfeleitet, 
Y0OZU  flltf  10»  Td.  'i¥opyb^6(iol  Imgeilibr  5^  l^.*  Chlorw»^ 
serstoff  6i4ordertieh*  sind.  NAch  Hn^ereiki  Stehen*  ^rarde  die 
triösfl^ei«  desttilUn.    Naek  der  a^eiteiii  Methode/ Welche 


kleinen  - .  P(]tf  tiiüien  -  !in* ;  kultt  f  «ihalteneii '  Ho^liilbohol » '  ^ipgfe^ 
Ulaigeni.  Bs  .w>iMcil  Jjedeiikiill.;240  ^niiii.s.prdpyiäikQbol'  «nd 
168  <  Gm/'  t  OHlorfflMMi|»hol'l>  angewandt  \  Zum  Sdlvtse -  g^en  ««Ke 
Dampfe  de»  CMor^tkMKphoiSi^lwurdoiiaa:  Jeii:fvbiilusi  «^^  Rc^i 
tortev  mrielohe  deh  Alkokoir  dQthiflH  j  ein-  Vonltpfsi'aiiriiekriitiit^* 
deir.  ^n  seiheiim  Hfate)vidaenidil#<3kbohrtttii.  K:öi^k!itMg^^''idüröti 
dea»en'<Dii^chfaoliruiigi'>  skh  !iiiii  :<|anft^>:R4Hiulng'  einv<xlai»tab 
iün-::utad  li(r8düiei9feB.«£0fft^  Dehißlas^bVehiüMol^  ifasi  vöH^ 
sttndtg  idenMengdrenlTheil  dfe8i>Völ*sloi)9es.i!'  !DJei!^iiffziB^^]!^ 
des  Chlorphosphors-  \bHirdii'iflreif)  eimiial^^iH  dan  «l^]^9lb&  '^^ 
bracht  und  mit  Hffife  des  Glässtäbs  nach  unÜ'  nach  in  kleinen 
Mengen  in  die  'Ret<rt-te  gescKoKehl  n..;  .> 

'   '  ^tiiei  JWetri'  Züsiti  yött'^dhffäiih^Cfildriihösiih^^  sich 

ÄiöseV  fäit  iÜg'itibilcR'Ööh  "ifi  'dfer  toigteil  Whd^eri^'ug^^ 
darin  eine  lebhafte  Reaction.  Uni'eiii^m'hi^rdü^ch  mögiiclten 
Vecluj^t.zu  begegnen,  war  der  Condensatiön^apparaV,  welcjier 
sich  an  ^  di^  Retortp  anscM,9^s,  nocjb^.  mit  dri^i  kleindp,  mit 
etwas  Wasser  gefäliten  W><y>^!lfe'scheA  Flasdien  ver)(unden. 
I»«(^iMdt6*CM^W(<sseiyoffsadr€r  <)dbte  iioh  i 

|(  ^MHiir«nd'''dat^  iiiilgMssene^'^bdpyfehlörä^  dir«  sidi^^atmn^^ 
IVdcttdem'  die  ig^nl^iMiMfe  von  i(i)hl^phoi»plior'ethgeiiirM 
hatte  fwupde  d^ri>¥dr8tofsl  duh^h  'eifi-^THermoAieMr'  '^setzü 
i^diil«r}Retor^  erhftiitic  ifis  Bnt^icketee  >sich  »uei%«f  CUIotw 
Wflssdri»t)s8si«r«,  Cetebe  -efeivtlä^Prdpylchtorüi^  mltrlfs;'  tdai^^srcH 
in  dbn  mittelst  Haheüiisl^hmg  stärk  nbgeköhlteU  Wolulfe'^^ 
sckbnPMsißheit  ¥eiidk)ht4tö.  .:Wa9  untsrr'  Tä*'  flb6i*gki>^'>wur<ter 
fdrimi^i^tifgefengeii,  g^lreimt  vcm  4^  '2¥riS(^heiri  9^5 -«wd^^O^ 
dMüttirettd^ni  THeik.  '  Aus  d^r  >£Weit^A  Flucti«»!!  iv^i^de  diircK 
iKNslitiiaHgie*  Destillation  iionK  >einie  tbetrftehttloh«  iMt^ge*  mI^i^ 
^tert  PTddsoti^  evhaheit  4  wekfh^  «die  iit'  dien  W:i6itl^re^3dhenf 
Fld9diijn  dmdem^irie  ^  fitherische^  •  Fl Ass^keil  zugefügt '  wui'de; 


-   i 


288     .  JPi.e  tr^ .  u»  Pm  cJi  ^^y  Unier&uohiingen  ^  über  diti 

iDIq^  lüller  75^  siMenUe  rFMssigkeit:!,'  hüuptsä^hliok  mk 
Bropykhloiiur.  Jiesfdir^nd, ;  wüffdej  mdUrmals.'imt'Wasser  .tg^4 
wascbeiiv  idfkrqb'iiäuligefi  iSdkültBiii  'Hijt  IrddoeneRoi  t  Chloroit«^ 
ewn  e^twässerfv^woiliit  sie:  nodi^  .24»iS|«iiA^  itiBanfiihnni^ 
blieb;]  endlicb«iwlirile:6ie..mehrauils>re«^6drl,:  wobei  die  ^teil 
wd  l^zAj^ii  Tiiopfen  /stets  beiSfiiiigi  #ulrdätf.  Es  wnrdeii  unge^ 
f{ibrMl8atGnn.iCM)mlr^au»l48ttl6r■frw  Alkohol  ierhalten.  >  Voil^ 
släfKligf.  ^or^inigi  ^  jsi  >  das  Prop y lohloiicMr<  eijpe  wasberbelle^  •  neiHi 
trale^  fdr  J>6!MregUQhe.Eteiiäsigkält  van  iingfeitebmeii^  obgleicM 
eAj^4ia,  ko^ttueb^nliobom^ikritob«  '  Es  isiedelniemliob  r^gri^ 
maSsigi «bei  46^5^1  >  Dasispeo.  QevriobI  wtr  bei  >    .^  •   ; 

0,9156  .9.8Wfil    .  ..     .,.9i?W- J.    ;..  :     U. 

.^  ^  Daffs|is./?(?re,chr}eri  j^^  diffiPb  iSn^?;rpolatiQf\  folgi^nd^^ 
^J^  y^te^^^P  .y*  welph^s  1  yfA.  des  f?Worü?;s  ypi»  Q«  Jbei. 
dem  Erwärmen  a.uf.P  erfüllt; 


!f  (  '.  l     It,    '  J 


T  0«  5»  .10«       .       15«  20  V  ?5*.       . 

V  1,000         1,0066         1,0134         1,6205         I,02f74         1,0347 

.  -M    ..j^..      .:   ^^j(,..    f  ...  3^0^  *:     .%ij*l'->.i    4M'  ■ '^*   46*;5'''-    "' 

,  .  W/enn'>mitn,  d^n  Rufsioitafidi»  vf^ieih^ep^berAW 
Twui^kg^UßbwiM^  d0ii  I)^liiitiQn<4i«l^iKirft»irS<>nerij^  niant 
wy^andert^n  PropyiaJkohalv  d9i»ii;/triU>»i  flteigend&r;  Tem- 
p<9Faft¥r  ejjHBi  Nowint  ieini.  wqi  4et  R^dkataAd  nsti  sabaiuneu  .aa-«* 
fafigt{  irnd.  ainQ!  «gewisse  »ilM9ii9e>:^rennhtliea>  Gn^M-^twIc^liMU 
W«nardi^  tfiw^ntwiofcelUfkgu^ufh^,,  nimmt  .mtt.idAiu.iEeuer 
ireg^;  nEs/lriu  doim  ein^  üQbr^  lQhhaftahRe0eMoii.ieiiii^'  wiekh«^ 
vM,iStüroMfi[ph«m  A(|fbraii»eKi.;bfgleiti}t^t,fi»i<!bi  ohiu».  {SnberQ -Btt» 
wirn|i««9^9rb»«Uiiiiod  i0i*e  treaicUi^bo  jr^si^h«: D^t^latim  ohnd 
SlQbjil(m0iiiijV/^riif«»iobVi  i>i0  rirabr«iid.<dißset  .ft^aotion^  ideatilrt) 
Ur4wideit.^r  UarHiiiAdiiiiirobfiin  ZuatandiAtbdiw^biund  cKdivKa^h 
knqblauQbor^grriiNc^iHleviiii  WiMwei>  uol^alie  FiOfliJg^eiliWirA 
sp^t^ri  iUi>t<tn9PQb|i üy frd^ilv -  iGi|wöh»ti|jb  ibicMNn» i  il^f idar ,  iB^rM 
zwei   verschiedene  Schiebten  zurück,   von   denen   die  obere 


Producta  der  DesiälmHien  c&r  ^Oähmmgsa'Oooh^.     269t 


schwaah  naehrAinbffa  jriecheiiile'idnige  ActMtddniti  «nfidep 
¥€rMisgeheiiden  KluflSiglieif  * hatlä.  Die  «HtJereiSchfiiNerevd  •  s^rfeif^ 
arüga  'SeUebt  «dcbiBni  fast  nel&e  PböspMritandi  zu  •leiii.  u«- '/  'l• 
„<  Dafobrennbare  Qai8v4  ^mslctm»  ateh^Nnar  äa  ifrBi^lligeii 
Reaetioa  •entwickelt^  nverbiydet  aicbt^  >]]ek(i9dir.<acltwaolieiU 
diffusem  Licht  jnui  dem  gleichen  Volum  Chlor  behandelt, 
rasch  damit;  es  iiricd  Warme  frd> und  bild6t^c4i  eine  schwere 
Flüssigkeijt^  wel^>ffemi  Aetiiyl«Mhl^ffurMaehir>  ähidieh  lisV  Die 
Verfasser  beabsichtigen  darauf  zurück^^ukomm^. 

Pr^pyihromüTyG^'i^^.r-t  Zu  seiner  Deratellung  bringt 
man  in  einen. Kolben  mit  langeqi,  Halse,.  100  Th.,  reinen  Pro- 
pylalkohol,  (JtaQn.abwß^selnd  w^}n  s^j,}s\e\xi&ik  Quantitäten 
15  Th,  Phosphor  uöd  140  bis  14&  Th.  BJirom.  ..  ]|fan;,mufs 
darauf  ac^ten>  daf?,  stets,  ^in  üebjBrschufs.yon^  Phosphor  ypi:- 
handen  ist,  um  die  Entstehung  anderer  j^romsubstftujtionsprpr^ 
Au,Gte  zu  vermeiden.  Die  Reaction  wird  erst  lebhaft,  wenn 
der  Phosphor  geschmolzen  ist.  Um  die  Entzündung  des  Phoi^^ 
phors  beim  Zufügen  von,  Brom  zu  verhüten«  ertheilt  man  der 
Flüssigkeit  in  dem  Kolbep  eine  drehende  Bewegung,  Be^in 
Schütteln  entfärbt  fijicb  dj^i  Mischung  fast  vollständig  ^in  6(inigen 
Augenblicken^  und  gegei^  das  Ende  der  Operation  ent,wpiche^. 
reichliche  Dämpfe  von  Bromw^sserstpffsiinre. 

Man  destillirt  alles  untjer  110®  Uebe^gehende  al?..  Der 
Rückstand  giebt  bei  dejr  Behandlung  mit  seinem  g^leichen  Vplum 
kalten  Wassers  gewöhnlich  jioch  eine  ^ewjsse^}Ienga,Propyl- 
bromür,  welches  sich^  am  Boden  des  Kolbens  sammelt  ,  und. 
mittelst  des  Scheidetrichters  getrennt  wird;  ,^s  wird  \firie  das 
erste  destillirt.  Das  vereipigte  Destillat  w^rd  zwei|nal  mit 
wenig  Vi^asser  gewaschen,  , mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
mehrmals  rectificirt,  indem  man  jedesmal  die  ersteig  und  letzten, 
Tropfen  entfernt.  Man  erhält  so  eine  wasserhelle,  bewegliche 
Flüssigkeit ,  \on  ziemlkh  angenehmem, Geruch, v obgleich  sie 
von  dem  schwach  knoblauchal^igjbn  fioruch  lUe*  frd  ist,  wti^ 


ehl»r  mk  BtiniilieiicMactQr  der  Mienirügem-(Morim\  IlMtmdfe 
w^;  Jodäre  ämifseiv!  deli«iflil.i  .Dlls.iPlro^)|UMifn«lür  «iedet^viitor 
gewöhnliehemx Dmektb^/73*i  Asu  der! LuAj  ibelMicIens  VBehm 
diesi^iifeucAt  is4!^  finbtt.tft  sich-ittiigefaiHr)  wi»!idie!ttoiiil)logen 
Brotnür«:  iFoniiAethyll  uod  Meth^L  ilSein  spaol  €l^vrichl<i(dt  1^ 

.}.  .:.'i:;ji.|      't  ••:.  i^o  ..j'.,     /      .JJÖ'^Ißii;      'il  .1)    ^^   J«S  »..{     mi    <  •.':  i) 

>  ()  Mail  ierhiil'  dBi*M]Si'Vrv^'ioheb.»dtt^bi  Aiter^lefiaih'  >'ii  -^i^^l 

-•:J  :    i;  '•::   -Srji.in'   ^Hy^o'»/..;i  gjj^.>;:,;!    \i^f^  it'A:  >4l2<i'-  •'''"■    '''     ''••'• 

'      'Wie'ter  die  ii(kmhr"d^^  tiVlte^i 

sucKteh  Flüs^i^keitfen  Söheiht '  dör  Äusilefinuhgscöefficrerft '  WiV 
steig*endei^  iTemperatüt  fasch' W'^wachs^^  '       '    '^        ' 

'  t^rbpytjbdüry  C^^^\  —  Es  wurden  in  einer  llelörle  lÖö 
Ti5;^  fröpylaikoUf  ünä  '^^85^'th.  iö^d' zü^ammerigeliräcf^^^^^ 
iii  'selli^  *ii(einen'>orli()nen'  i5  KTi.'  'rtiosphor  z4efögt.;''ß^i 
jede^malrgem  Äisatz  von  l^Kosplior  *Vrät*  eine* leb liafte  B'eäötiön 
einr"  Zuletzt  wurde  (Jie  Flüssigkeit  fasi  tarBloä,  und  es  waren 
Zwei  iScliichten  zu  bemerken,'  von  denieii'  Hie'  untere  liaupl- 
sächlich  aus  Propyijoäur  bestand/  ftieses'wurcle  mihelst  eine)? 

*'  :'         ''i  .'''1*  if'j  '\        "''1  i**'  1^'  '       •  *"•}'!        t '     '  *  f 

Sclieideiricli(ers  getrennt,  und  nach  dem  Waschen  iergäb  sich 
die  Menge  des  ftohprodücts  in  einem  t^atr  zii  äSS  firm'.,  ein 
zvi^eftes  Wl  zu  237  örirf.  JÖdur^  wiänrend  die 'theoretische  Äterige 
29'Ö'Grm.' beträgt.  Das  JoiJur  wurde  mit  t^ässer  und  etwas  Soifa 
gewaschen,  mit  Öhlorcalcium  getrocknet  und  wie  das  Chlorür' 
reclificirti  Es  ist  eme  wasserhelle,  angenehm' sufslich  linä* 
schwach  riacn  Kribbiaiich  riechende'  Flüssigkeit. '  Sem  Spec7 
e Wicht  ist  bei 

'  i^  ii  ♦;  «1^,171942.  .i  fi  ■jjiewi?«:-.-   "i.j'i^efUielM»  «-v  .;*i^^3^  :>i-;/-.>Mt'i 


ProduiM  dir  ßßMütOhn  '*  d^  G^ähr^ngsalkoholk     lM^ 

alfcobol  uflM  275:  Th;  jSwBl  iNicbenii^  atneifreiistittrk' Nttli^nl 
würden  ük  idin^  RiitoHe  iladi:  und  lifich  iAit  deO>ThV>etipi^cf)ii^ 
Schwefelfiiiii^'Veriset^iU  tAlisimngiefiibri  800  9h;  ztfg^em  ifaräfX't 
vif^urd«»» /£ci  IÜea(Ttiöh>;lebbaft'^Qni^V  Btti  41^  Pittesfgkett '  faürtl- 
Sieickut  zu  I»ring6n  und  ^es  «Millirte  eiiie'bffrabhdi^ke  M(^ftg<^^ 
ttb^r.  i:Dias«'^e9tUlBl3  'Wurde  'mit  debl  Retrt  d^Ff'ßckWefelslMtr^ 
in  Äe  Äetwte '«ürudHgÖ|os»im'. ".       ^  '« '■  ':j    •""•  *'  'i'*»-  ■'   '     •  '••'^ 

Das  durch  Abgiefsen  getrennte  RöhprodiicV  Würde  zunächst 
(fe^tiiiirt;  mir  ^ßnig^t^dilasLhb  voh  Ski^  befreit^u^ 
calciuhi  gefröckhet^  '^nft  rekitiüirt!'    Esf  würcte  '  eine  wasser- 
hellö,*   in'lt  viel  llitt  'gemiktt  ähgTenehm  'o^  riechende 

Fföisi^kett^efHaitek''  Das  ^spk  ißewicTilt  beträgt' t*ei    '  ''      ' ' 

0<>  380,5    .  720,5. 

0,9188  0,8761  0,835. 

Vgl.  auch  diese  Annalen  1$3,  262. 

-^xsJEsfd^sim^ea  J^o]^$lr^^il^Qi^  CaH7,ji  wurde  In<ders«lben 
Weise  aus  200  Grm.  Propylalkohol ,  400  Grm.  essigtjawem: 
Natron  und  460  Grm.  SehwefelsÄure  därg^estellt.  Sein  spec. 
Gewicbt  iöt  bei     ^  •         -  ^  ^ 

OP  '     420,6"  '840,6  ' 

tf,tfl0      •  •  ^  :'  0,86'27   '         "  0,8128.     •     '  ^ 

Vgl.  auch  diese  Annalen  1:53,  2^. 

Propionsaures  Propyt,  CsHiÖj,  C3H7.  —  Eine  Mischung 
von  540  Grm.  Schwefelsäuf^' üntf'i&OÖ  6™.  WaSöer  Würtfe'' 
nädr  aem'  Ei^kalftenmif^isi'^™/ Wpyläll^ohdt^  w^ 
dem'  (jfefhenge  ih  ^eineM'  hiiV 'feinfei^'iKSltemischürtg  tilh^geb^nfe^ ' 
wytHÖl^Äi  tefefafe'^oil  fetw^^  *4^ile^  liihöilt  nkcH'  tinr  nabK'^ 
und  'unter  beständigem  Ürii'rüllreri  S70''tik'rii/'ifein' i^'tilvterisirtäs  ' 
dö^^eltchWi«saliVes  ««11  z^^M^t;  '^Öfi'n^?  Ae'^br^feltigfefb  Ab-' ' 
kiihttfn^V  W^che  Äh-^  uriku^^ö^MteS  '{iiaM^  ufttd^tüfat'; 
w4rd|'iirui^(ire^dfe*'Ayiiäire^  '    ^ 


.. . , ,  Jff^h  «BeeidSgung  der  -RelBNttien,  wetebe  bet  gletöhs^itiger 
InwgrJffnjiibiQa''Yan  aweiJP^iFtionen  «n^efäh^  S^^Stunüien  dauert^ 
s^wdoelt.  »ch  «ufider  Oberfladie  ein».  leioktetFlüssigkeüj  weSche 
nMttal9l  <Jl9S.Schai()e^if)blerft  gielreDn^ /mrtk*  jSiebestobli  kaupl^ 
sftqhlicb  fltts.  propioAsaurein.  Ptopyl^i  citWaSiFropyläldcibyd  and«^ 
uavii^^inderteni .  Pr(^y lalkohoK  <  Bwcb  Diefitillation  4e8  Röek«^ 
st^iiHles .wiTjiji'^^  ejn0  kMne ; Menge  Esteif .  geWoaiien.  Imi 
Ganzen  wurden  nie  mehr  als  75iibis  76  pGc  des  angieWandleR 
Alkohols  ap  Ester  erhalten.  ., 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  neutralisirt,  getrocknel 
und  fractionirt  destillirt,  w.obei  reines  propionsaures  Propyl 
als  wasserhelle,  ;sienilich  angenehm  nach  O^t  rlecberide  FlQs- 
sigkeit  resull^rte.  E$  siedet  bei  124^.3  ^nt^r  748  MM.  Druck. 
Coder  ungefähr  124^,75  unter  dem  Normaldruck^.  Das  spec. 
Gewicht  dieses  Esters  wurde  bestimmt  bei 

0<>  51*,27  100«,6  1Q8«,34 

0,9022  0,8496  0,7944  0,7839. 

Daraus  berechnen-  sich  folgende  W.erthe  fär  die  Aus- 
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Vgl.,.apclfdiei^  Annale^  158,  261.  ^     ;, 

£uttersqur es  Propyl j^  CiU^O^,  C^flj^.-   —   JEline  ,  Mischung 

von  378  Grm.  trockenem  buttersaurem  Kali  In  kleinen  Stucken 

und  180  Grm.  Propylalkobol  ^vur^e  web  und:iiiac^i,und  uptier 
Ujnrubrea  mitt  295  jGrp, -^chw^jfeljsauye,  yer^pizu     Ns^cbdQm 

el\^^  mehr,  jfls  %  ^er  ^^wQ^elsäure  i^flgesetajf  ^iyar,en ,  trciti 
fr(E|i]fcy^lI^gf^,  Sied^p.,  .eip ^.  wprapf.die  Mischung  sic)|  ia  zwei 
Schichtein^  ei^e   pberejitherische  Flüs$i^H9U/ ™d  eine  untere 


Salzmasse  trennte. '  &  wurde  tnih  der  Resl'  der  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  erkalten  lassen\  hierauf  die'  Flüssigkeit  abge- 
^bsseii'  üitd  der  Rückstand  mit  Wässer  behahdeltf  Es  wurden 
382  Grm.,  d.^h.  nahezu  98  pC.  der  theoretischen  Menge  an 
rohem  Ester,  prhaljten.r  Df|if$^Jbe  wuiide  *  noclimals  vrectificirt, 
indem  man  , stets  ^  ersti^^  alkobolhaltigeii^^  und  ^te  letzten 
buttersaurahiiiltigeiii^Tkeilevtiisischielki'vSchliefelith  #hieit  man 
eine  wasserhelle  neutrale  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem, 
zugleich  an  Obst  und  Pfeffermühze  erinnerndem  Geruch,  welche 
unter  765  MM.  Druck  ber  iSS^^S'^i^det.  Das  spec.  Gewicht 
betragt  bei.  •..;,  •/'  ,,..-.   j^-..  :..:   >'  -.,•    -  ,i.,,i:    ,  •  ;•  v.u 

,  0^87?        :. 0,8402  ,.0,7Wv     ,,ft75?^..,:      ,    /   „ 

Vgl.,  ajgicb  ifiesie  Ai^i^J»  J|^,  «62  :€w^?  ller  SieAq^uiikt!  m 
1370,35  angegeben  ist).;  ,1  1 

Val^iansatires  JPitqpyJ^.i^^Qiifi^iCJ^iK^rri  Tteil  Propyäk 
alkohol  und  2Vji  Th.  ya^eriansaiMrei^;  Kili  wurden  iJA.  der- bei 
der  vorigen  Yerbinduifg.  biepchri^kene»!  Yfm^i  m\X  ^'i^J%  Tk. 
SchwefelsauiS'e  behandielt.  Qer  ^i^  oben  angegeben  gereinigte 
l^ter  ist  eine  wa$i$eprhelle  Flüssigkeit,  4f^ren  fieruch  und'Ge^ 
sctunack  zwisqhen  denep  0e$  valeriansauren  A^thylis  und«  Biilyte 
liegen.  IMUt  yi^l  Luft  ^^eathmet  rleofet  er  nfUJhi  reifen  Quitte*; 
die  Dampfe  sind  ^ef^  betäubend.;  Pfis  «peiq^  (S^wiobt  wilrde 
gefunden  bei  ,  ;,;     .:        '  i 

0,8862  0,^3ß7;     ,    ;   0,7?96    ..     .  Q,77fiö,^  j    ;     i  .^ 

Vgl.  auch  diese  Annalen  158,  262.  :  ,i  ;>. 

Propylaldieihyd,  CsHiO;  —  Dei'selbe  wÜMe  in  geringer 
Menge  als  Nebenproduct*  bfei*  der  Einwirkung  Von  chromsaurem 
Kali  uttd  verdfitmle>  ScHWefefeäurä  auf  ^ kalt  gehaltenen  ^ropyl- 
alkohol  göwohrien;     Öettt  früher  (diese '  Annalen  155,  3^23 


berdts  Mttg^thrilltk  ik 'nOiJh  rol^ehd^^  'fenzuziifügeii.     Das 


spec.  Gewicht  wurde  bestimmt  bei      •      *  •  •    .  '  '^ 

▲nnal.  d.  Gbem.  o«  Ph&rm.  OLZIII.  Bd.  IS 


..0,832    .         0,3192  0,7898 ,   .       .,.,,. 

'  £)ara\is  berechnet  sich  das,  Volum  V  für  die  Temperatur  T, 
wenn  das  Volum  bei  0^  gleich  1  gesetzt  wird  :  ,  .  :.^  • 

'        T  00  .6«  lO*»  150  20      ., 

^'li.ilf.rrv.K.^i^^j^,^-  .i:öö6       i;oie'*    i,02i-   '4,ö!3!i'*^  "' "•"^** 

II 

.^,(.)!,/,    .     .  ,-.    :iH.    ',  -ir-.    •.■••■  ■'.IM  :fr.'l  !..'      i-IO  n:;  .;  «i'-iuiiX 

Der  Butylalkohol  wurde  zuerst  von  Wurtz'lAi^^llrö 
1852  aus  dem  Püselöl  ton  "der  De^illalion  der^unkelrüben- 
melasse  Lsolilrt. '  ^bie  Verlf^l^i^er  haben  die  Destillatfonsproducte, 
weldiei't^  a^ei»  'Ai^Mk^'641  M%eh<^"äifd  Matlbh^'^l' 8  'fril 
10  pC.  oder  noch  mehr  Butylalkohol*  kkükUeri-, -zü 'ifesifed 
Ab^phrildUngT'  bfenutzti '.'Darf ^ÄbhpröAiißl'^wtrticIÖ  Ätitiäö^iÄt  ent- 
whsw\>  und  «lantif  der  D^sCflliBltioii  ihii  Ruti^ufs  ^'uhV^^örfen; 
Mäh  Hrtifs  Jdie  Operafcc^ft  s^t  iJinmSiig^üsföHi'feh^uÄd'dfe'teih- 
ptortun  dei9  Röcfcittftikühters  mir  Wenr^  tHd-  ^itif'^edepuhkt 
de»)Bütylalko1^o4l^ 'halteinv  tnh^ihnWon  'däfd' Aniyt^ilkltjfiol  'zt/ 
111^110»!,  und'rtüt  'wenig  über  dfeiti  Sibdepütilrt 'rf^ö  frbpyt- 
aÜMÄolfe^  bei  de^Trenrtuft^  von  dtehililrtferk'^Ölfefee'forsföM^^^ 
nfaftwgölh  sin*  mil'ßo  ^iichtiger ,'  je  ileSnet  'Äe''  Ü^^^Atk 
angewandten  Rohproducts  ist.  Es  wurden  nacK  uHd'  hactr 
mehrere  DectiKf^r  reinet'  ßätylalköhot'  dargesteht.  Derselbe 
siedet  unter'  dein'  Normatdriick  bei'  lOs".    Sein  spec.  Gewicht 

igt  j)g|  .<•;'.<;  .»c.i  ii.i.:iii;/  ■ '  ^;>  i'"i'i  lü^ 

T.... ,     ...    ;.<}?.■/-     :  HM       j«f.i!'>.\»wv.A,,v\ 

scmedene Temperaturen.         ,  ,       ,     .    ....,,,  »■,;,     ' 


;■.  / 


-\{EJ    .U"Wi  {is(ii)W/  nu.l'im  n-.hrlWtf  r,    n<4f?.  »i  r.T  M".^  #.'.\ 
^   E,    ,    ^MM.  11    ,     .,.«16     ,         24      *         33    ,.         04,      .   ., 

.    Y,  .     «iiOei         1,0746         I4Q864.  ,     1,IA1         1,116     .    ^,1284  .  .   .. 
E        104  MM.       466    ,.      254^.       .377  556..         ,.760  .„ 

nach  zwei, verschiedenen  Methoden  darg^estellt.  Nach  der  ersten, 
wurde,  ChlprwasserstQffgfas   bis  zur  Sättigumr,  in  ButvlaUiQhol 
eingeleitet,  wozu  auf  100  .Th.  All^Qhpl  .et>ya  ^37  Th..  phjof^j 
Wasserstoff  erfordert  werden,  und  nach  24  Stunden  destillirt. 
NacÄ  ae^"ÄWelfön^'iJt'^ilibde'^ürde'  ^6u'<VlüU6l' m'rt'l'&nfÜch- 
(^teÄh^cJt  iikanÄ'ell!;  'üie  mcliört''^ferläuf^  W'M^i^' 
Fillen  'w^nl^el^  -g^äit;  ^und  die^'  Äüst)'^ute '  iöi^^effri^ör;''  als  bei' 
d^h''rte1^lfeW'aHil^reri'^'ori''deft  Vt^rftiskerh 'aarg^stemeri"B;siehi:" 
IiltfesöiVi^;^ieW4te''B^^^^^^^ 
doch -^^eW^^ielvfe^ii^^dte'  ftfesülfai"  ^  Wste  Aelhodä:/'^  '' 

Es  wurden  360  Grm.  Butylalkohol  und  175  Grm.  Ip'ünf-^ 
fach-ChlorphosphÖt*  angewandt  Imd  wie  bei  "der  Darstellung 
des  Propylchlorurs^^S.  267)  verfaKren.  Was  unter  75®  über- 
geM,  li^iVa^t-'knxMAiteftlkni'^ft^  iiiW«fH  'die^'i^iifehen 

75  und  90®  übergehende  Fraction  enthalt  noch  eine  bfefrtlfcfeti*** 

lichei;)leng%>idaYonH)r.  Die  i^wiscIhhi  90^ufid  106^  destHlirende 
Flü8figkeit.attbäU?'te;t  keiii<Chlarar'jne1ir;;<dlig6|^M(vid'Hiive¥- 

# 

übergegi|fig^VHh81<i«^i0l^^i^p4il?<i|  Wi»  mfiib^ftMfnkQfilAiwimheh 
Menge  unter  90®  siedenden  Destillats  erhält,   welches  mit  der 

18» 


2VB^     Pi€rt^t^Puokot,  UnMr^fükuHgm'iihBr  die 


zwischen  75  und  90^^  deifriHlirten  FVaction  v^i^einigrt  #{rd.  Lötz- 
iere ^eUtisi  liefert 'bei  dei"  fractföntrten  Desttllatioh  eAie  ziem- 
lich beträchtliche  Menge  unter  75^  destillirender  Substieinz. 
Zu  der  i^  erhallten  Gel^mmtfifli^sigkeit  Wird  noch  die  obere 
Schicht'  der  in  den  Wöulfe 'sdhen  Fläsbhen  veMichteten 
Flüssigkeit  gefügt,  zweimal  mit  ungefähr  25  pC.  Wasser  ge- 
waschen^ mit  Chlöröälcium  getrocknet  und  mit  pülVerisi^tem 
Marmöi'  gemischt,  wonfiit  mAn  sie  24  Stünden  In  Berührung 
isfst.  '  ^uleizt  wirif  systenlatisch'  Friietionirt ,  wtüs  hiei"  öfter 
wiederholt  werden  mufs,  als  bei'  dem  Propyichlorur,  weil  der 
BiitylÄlkohol  viel  weniger  als'  der  Propylalkbhol  in  Wasser 
l^sticli,  weit  schwerer  durch  Wäschen  entfernt  werden  kann, 
seirte  Trennung  dalier  vorzugsweise  durch'  wiederholtes  Frac- 
tiotiiren  bewerksteHigt  werden  ihuTs. 


Es  wurden  so  bei  mehreren  Operationen  im  Ganzen  un- 
g^efa^hr  650  ^^ip.  Butylchlorur  dargestellt.  E^i  ist  eine  sehr 
bewegliche,,  ff^rblose,  vollkommen  klare  .Flüssigkeit,  von  sehr 
angenehmem,  obgleich  sehr  schwach  knoblauchartjgem  Geruch. 
Sein  Dampf  bringt  im  Munde  einen  etwa^  i^üfslichen  Geschmack 
hervor«^  Es  i^iedet  unter  dem.  Normaldruck  b^i  69^  pas  spec. 
Gewicht  ist  bei 

0.8953  0,8651  .     0.8281. 

,«    Hieraus  wurdfMFi  für  4ie  Aua40hnung  Mf/enietTablM  be- 

T        09         10^         tO*''      80*'   "    40*      »   60«        ^O»         S9* 

-Y.  ü^eoo  /i,oit^9.  1,0245  is^oara   i4>*l9 ,  1^6$  . i^ms?   i,«mi 

'  ^^Wenln  VAan  die  Volume  des'PtdjyylchWrti^  tintf  diesBlityi- 
chlorürs  in  gleichen  Abstanden  von  ihreh  respectiven  'Stede-' 
puhkteb  miV<  einander  ^fgteicht,<'iyideiüfi  «iafi  IHi^  Veltiirt^  bei 
den) 'Siedetemperatur^  ^mf  Bhtheit  'nimmt,  so'  (Indet  man  a 


i\W«M[e  d^  ßMiUßiion  dßr>Oäkru»gmlkohi^e.    999 


4?>«Wh^«',wi ^    f:.  j.  ■<  •  y:ommä^,f  ..;f| 


i*.'\'V'\\\ 


.     ,,    ,   ,       OV      .  .  1,000       .    ^        ..i,ooop, 

10^  0,985  0,0848 

'  .::?    <!(^f^/ll'^.:;..=..,^  .■0,^^9.1    ;  .  ..  J^,^?p8,. ,^,^  ,,,., 

,.       70?  I   »    0,Ä103  .         0,9101  -, 

Man  wird   nicht  leicht   eine   grröfsere  Ueberein^|i^iUii^ 

j^lfUßbe^eo  B^ckjjitan^es.,  fo^ti^tzt ,.,  SQ  tr^,leii.|  g;a]9Z ^  diQC(e||>j9ii 
^cJjeinwgen^und  in  4^  jiij^^n  ^R^\h€fj^fq}^ß  efJi^  T^^Mp 
für  den  Rückstand  von  der  Darstellung  des  ,PjropyIchli|pr|Uf« 
C$,  2p8)  b^§q|if ielwn  wurden.  Zuerst  erhalt,  laan  ,.ei^  9^  JButyl- 
al^ohol  ^iche^  IJIes^|lat  j,.  u^  ,^|Q9®  ^ntwi<:jkei^  sjoh  danp 
jbrennbfirßs ;  GpSj,  .]y.elcbcfs,,inij,  jruf«|5nders>  stfrjk  J^ch^ender 
FJa?^rpe  verbi:pniit  i|pd  pic^  ^^icj^;i  i^^l  ^l<)or  v;^reinjg^  .lä^sl. 
Später  |trlil(  ^fschliumeii  und  ,bßi  Wegfiai^e  dies :  F^fiii^rij; JFreiri- 
willige  Destillati<H);ißiner  klaren  ]ßlüssigkeit  ein,  welche  gleich- 
zeitig nach  rohen. iPetroleum  und  schwach.. nach  Knoblauch 
vicchl. .:  Wihmnd/iler'  '•  gmgeii  •  'Dauer  cUeser  Be8tiUätieii/l)leibt 
die.iTeitapeQrailur iitei^  dsplilffremfeft  IkmpfdSJi/mäßhtM  läSi  liiid 
138^,  d.  k»;weit  niedrige,  at§  sie  beim  Eintritte  des  Sohäumens 
wan  Wü^nn  die^fr^willige  Reactio«i>  aufgehdri^hat,  bleiben  in 
der  Retcn:!«.' zwei  Seichten,., ^ine  ob^;^,  schwiMMi  naei^  Ambra 
riechende^  >iA  Wusser  unldaMohe ,  wekhe  sich  «teicht  f\on  der 
fliil^M  iqf#iq^fi9rmi9<#^finft,Pto9 

tmk^'YOtmm^^wßKf'mi  iitidtor'  fclat0l'«iii/4»t>  kUnf'Uelieillriii^ 
sondern  inH'iGligeiKibtiii^iiiäl 'Beofieiizt zi^ flkbsoiflion  osuicbet» 


merken.    Die  V^rfe^sei*^  jj^edenken  auf  d*^'  OäS  tt«**^  rfie  Pro- 
ducte  rför  freivHlltgen  D^i^tllte^icHrj  ^^j^äter  ztirübk^ükömmen. 

Butylhromür,  C4H9Br.  —  In  einem  langhalsigen  Kolben 
wurden  12Q  T^.  Butylalkohol  nach  und  nacK^.^nd  in  sehr 
kleinen  PortiQii.ein  mit  15  Th.  Phosiphor  und  140  bi&,|45  Th.  Brom 
versetzt,  wobei' stets  der  Phosphor  zuerst  zugefügt  und  dafür 
gesorgt  wHPde^  dafs  er  wähl^end  der  ganzen  Dstuer  der  Reac- 
tion  immer  fh  kleinem  üeberschüfs  vorhanden  wkr^.  Die  Reac- 
tion    verlauft    wie    bei    der   D&rstellung   des    JPropylbromürs 

Bei   der  Destillation   fängt  man  das  unter   120  )M'  il^ 

tJlille^^eHöhdö'geämAleHB       itianWifeblli  es'*z\H^f-  'bde^'drei- 

'iiial  frilt' etn^  kleihefÄ  M'engfe 'WkSifer;''t^tiM^'yt'CMldi^«^ 

bfum  'ünd'rfedMölrt,'w^^t  Vnati  JödeÄrfil^diö'^sten-'tf««  fetetek 

~^<^*  Arff  flrdsti  Art' Vwde  '  öiÄe  Wädsi#hielte  PlaSsi^kgÜ'-^ Voh 
HmihnrntA  Ah6rls'dteAi/Mwdfeh^'knbbla«($h{ii-ti^^^^^^^ 
'klteii:"*ÄVi  fl^lufti'b'esöilifers'iv^rt*  ditÄe  f^ürihfürtd 'ürrfA 
•f4''fätt>t-^ich  d6s  BülylrirtVnlil' g'fel»:'  -E^  «ledöt-  tiVit^^^^  gfeiVÖbhi 
l?dl6nf 'Drutk' btei  90^,5.    j^ein'sfrec:  (Bewicht  ^b^rä^' ^bÄ  "  :^ 

-- '    .  •  ^     •..'•1../'   .i(yB»    j'«';;     '»'4©o-J   i'-^'i   'i* '"   73*'5»      *••'•. ^i    »'.Hit//" 

M  M  iAinBidiesfiniBaMcniänd  dietlnifolgflfvler  Tahriteinn^egebem« 
iVoimibi  fw«:die^/daFüb€|^Mhett«hA -ffbitipäraliiirett,!^^ 

IJI  /.:  .V!  .<  ,.l,00(^..  iiMMW..  lMl,dfc3&.:i:il^Ä8  :,  }(Q4a^  .'..;* 
hii-u/  PT'.n  iifi^-M  »^  /60»'1<'  "»'»709:.  f.:  M.'8Ö«>  ; '//.\g^j5.t  jj  «•.:> 
1^    '^    /V:.   «1^617 :<    >l!,^6*    .    MitM)  i  ii  l^lMft //    M20aM       .     ; 

- 1 '    Ref  V^g4eMiting««»rB4Hylbk^^ 

dient  zur  weiteren  Bestätigung  der  von  Pierre  ^^>m&hr<'Klk 
3a.i«hriih,«<pfcJiohtcA  <iUge«ra«eni^oj^iioklUng^>ihifeai»«Flus- 
a%keil(^iilolnUt;hi«wiflK^iMii}<knfeUMte  T«tt|MniturgiNn8wiiNil 
6o.iauttieholiapiP;ti^  gcv  nioMpoü^  ihn.  SiW(^imirt(liegl.  >  <  'Imioh 


PtodtAcie  der.  Destillatton  der  GäJ&ungsalkoJiole.     wfi 

'  "'  Wenn  irian '  *e  *  Ztisafmin^ttehiirig^ '  des  Pröpyftrotriüi-fe  und 
•Bütylbroiinraiff  für^^Mi^He  felervrtle  von  Ihren' rfespectiven  !^eöÄ 
^iriiktidn  *Vc^te«*Jhr,-8t0'  fitldef  Mü  :  '  "  '      *  '^ 

•    J 

Abstttnde  von  den  -^  Volume  des  '- 

.    '       iSM^hletefcr  >• ''    ' PröpjrlbWinü»  •'    '    ButylbrömäJffl    ' 

.j<;   jio*>  ^,j   -.  ^,985.-         ....  0,9$^;.  .:..  .-  nr.i 


20^  0,971         .  0,973        .  „; 

30«  .  0,958  0,960 


«  »  • 


"■■'•"  '"  40«  ■  0,946  0,948 


■i.i  X 

700  0^911        .  ■»  0,^U"  •'   J^'"^«" 

n   'MWeäbitvcl^ilerilJAteiiM^fledt'nicht  ^^  i^'t¥A)rd  er 

Mtfentt.  r  Die  fbchtlgtoe  '  PMssi|f1ien  ii^ht  ''Bfohi  ein  ^^V^ 
^olüidkir JBibamibtif. ^ali'<die<<and«rec^^  W  man  )tf^  'IhikM^ 
«enzkilnng  dir '  »Bromüre  viMi'  MeAy  1,  A^tfcjf^  *,  Pt^pytj  ^  >Büljfl 
ttad  iAnlyl  fülriigleieiixi  AbBttinde  >^ft  i  ihren  >Sla)eptt^ett'in& 
lämmAhtiveBgMcm)  ^o  libMlM  <tna»> fbl^ndiär  R^stttlMe ':  '^■'^'''^^* 

Bromür  von 
▼o»,den   ^^   ..  ^^^    ^     '  ■:v   /üüir'  ".i!   ■!■■!<.  ^'    \['\  ■■!.  ■  !mi   >">«i     > 
Siedepunkten  Methyl         Aethyl       Propyl         Butyl         Amyl 

!'•'   ^  • «»  '      '•  i,oqo'*  ''1,000    ''  i,ooor    '1,000'   ^•'i,dW'*' 

il'^  VQ^lv   n:,  '*!  .inTO,^te^   ••  -^O,«©  '■■'-'.  0,"988   ^'  '  ()j98*«    '  • '0^98ipb 

..i     f^'.l    n  -l^uiT  Wl-.l    I»»?;*^,  »^-iW^:»    i.'fltS^.i  •  nA?^id 
.500  •  0^933  0,933,        0,93ß      ,    0,937^ 

60«"      .  —         '^    0,920  0,922  0,925  0,926  ^ 

).«-H^<^)  .vi|>  •;i"r!.J'«^i'     "liJ^  ^"-  ^ti^r'-'^  ^<9b»'^  '-''*,9bi'»« 

90«  '         —  —  0,898  0,893 J '''    %*€^^ 

100»  ^'Vl       —   T."'      —       •'.'»*  —  '^►—  0,885 


,      |][i^  Un.tieirS|Pl^e4e:|ler.  Yoliifne  b^  jpQfTQHp(HHlireii49ip/Tein- 

.  scheint  die  Zusammenziehung.  uro  .|Sfß:|  If^gstBoier  ^UilUuSndfA^ 
je  höher  der  Siedepunkt  liegt. 

BtitiflJQdür,  C4H9J.  ^  Zu  ^eioer  Darstellung  wurden  in 
einem  Kolben  mit  langem  Halse  100  Grm.  Butflalkohol  und 
150  Grm.  Jod  zusammengebracht,  hierauf  16  Grm.  Phosphor 
in  sehr  kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei  man  vor  dem 
Zufügen  einer  neuen  Portion  jedesmal  das  EnfJe  der  durch 
den  vorhergehenden  Zusatz  heifvorgebrachten  Jfteaction  ab- 
wartete. D^  üpaction  ist  beendigt,  wenn  die  Mischung  ach 
nahezu  entfärbt,  hat. 

r»  l>{^<^.  ;&«fägimrLVoni)iüniKWi»ug<iVVhasd^ 
{HM9U|'4^'««!ibUdetj^Jodw  , Atbfmttt,  MeAwndskh 

g|IM/Grni*.  i:pb#s  j3ttJ^ljod%  vidtH^hddiQn«  .^  cAier .  laweifeni 
4i^i)hnwig  ^m  Ymwiiehesy  iwetohe  imü  150  Gormu  JhttyUübohoi!» 
(n;^nGmH(j0il  }s^]99l  Qihp(ip  Phosphor! !Mgi3klteHt»  w»rdei,x  «th- 
gflbeft,f|ff9b<  ,33Q<Crrii»f;  r^ih^  Jf^ibr»! '  Dite^  iklittte^e  AuibMle 
dieser  tbcMlpiii.Yßrsoaba  <vra«r  .deiiiiiiieb  >2t8r)^^  «nf 

100  Grm.  Butylalkohol ;  die  theoretische  Menge  ist  2)17  Grm. 

'  Das  fohe  Jodur  wurde  mehrmals  zuerst  mit  reinem,  zu- 
let;^t  mit  sphiyach  spdahaltigem , Wasser  gewaschen;  die  bei 
den  zwei  Diarstellungea  gewonnenen  530  Grm.  reducirten  sich 
hierbei  auf  465  Grm*  Das  so  g^^inigtt»  und  mit  Chlorcafcium 
gefä^Kiknetö'  Jödür  wü^ile  scfaii(dMich  ihätfmals  destillirt;  wo- 
b^  nian  jedesifaal  £e  ersten  und  letzten'  Tropfen  beseitigte. 
Es  Würde  eine  neutrale  durchsichtige,  ätherisch,  wenig  knob- 
lauchartig  i^nd  betäubend  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
sehr,  ^egelinälsig  bei  i2?^5  siedet,  und.  deren  spec.  Geiwichl 
betragt  bei. 

.  ..,,       0»       ««»S      66«,7  -    9aj»,8 
7^..,      1,6846     1,6814   .   1,6887  >    1,464. 


_.,   <JP9r«j^  kjou(iiv^,  ,49urc)y  ^tmrpplalion  folg^mlß  ZtUifiH  für 

'^  '      1,000        1,0098  '      1,020        1,0811        1,04?3     .1,0639        1,0668 
T^   -'700*  -05«=  900    "  1000         '    1100       *     122^6 

t    *     l^W«    ••     f,i090l*  4,IOMi5  I,!^16«   "      l,130af''        1^148:' 

Zwei  JödbevtiiDinangen  ergaben  iib  Mitiel  68^  pC.;  dT^ 
SectaiiiDg  verluigt  68^9»  pC;  Die  b6bbfl<;htete  Difiitliirdidif» 
betragt  «^474  die  berecfeiiete  «v**3.     ^    ^  -'^   ' 

:äjm^ikemtkur4»  Bitjfl\  dXHD,^  CtH».  :^   Z»r  Dtorgteyiiiig 
dieser  Verbindung  wurden  in  einer  '  hinrifioh^fnd '  ^eittimiigreti 
S^Mrte  :S00  Onli^  SiitylalhoKöl  jind'275  Gflft;.  itot-  trcMikenes 
ameiaenfliutea  Niitr^ii  EüaUmmengt^bracM^  i  MeMlrf  ^i^ 
Porti^iien/tefi^eatavtSlV'GAiij'geii^^  %i^ 

grfigi;  nBct ;VerUiai^dte  BmoHoii  tel  wie  böt^^n  entsj^v^ieli^ 
dim  .Kropylaiilerl"':  '  ••■    i-.  ;''      '  •* 

.  Pol-  fönige  i  Thell  46«:  Readioittlpi^odltelea^  wtt)^)i«  al)|*^ 
goasenKüHdi  ei#aa /Wasser  iri'die'  BMoite  >gCfgfM»en,i  wn 'iiodk 
^e  kldne  MetagiriSalei^ 'Mi'jfeWinnenv'^eWhe  »dlielsl  Mdek 
SdieiMrichteiiig^trclfint  Wurden  Naohdetfi^^fichitei'eiii«^  ermen 
Us  an. 1261^  finrlgesiltzMi  Reelifeation  HätittisigfasMm batle,'  4life 
das  Ro)4[>rodU4it  nooh« fitm^Mure' enUiieltinJimrdeJidittr^^^^^ 
bUi  I»  ^Mlkofamieiterifiieiillrttlitftl  mi:  pU^ekiarmig^  Kreide 
goicliiilMH>  dann  «lil  tlwbeiMmi'  Chlonmioiaim  eniwflsBirt,  ^iid^ 
tt^iineiiriiialsTeiititjsirl.^'  '•'>    .  !i -'••:-»-:::'>  "  >')>--< 

Es  wurde  so  eine  klare,  ziemlich  angendim  äikfrillcli 
ritttende  Utadgltell^  eiMcm  ^  wetihe  bei  e6%5 '  «ied^f  und 
darei>ispeci'6ewicdit*belHlgl-:bei- •     ^'>'<  )•     ''-i  '-^•''> 

,     Pv^us  .bar^cbpet  ^sich  die-^u?idehiiuiig.^ ..     .^  ,  ^  .,  j ,,  ,^ 

'     T  0«  10®  ÄO».  80»       .       40«  60« , 

'     V  -    i,()ob  •   '1,0116'"  i;62ä6  •     i,ö35d  '    \M^1  ^^  i,Ö6r'*" 

.  i    y«!      !l,0r6  :.vl4090*    ./  I^IOM.      >M^09^     :]yld46.  ü  t       i 


682    •  Pierre  n.  Fütiho%  UnÜ^sttchtmffipk  ühisr  dte 

gehölMte  VfeAAidtolg'  «rfs  IWTC.  UütjrldlkbhöT,  1'60'Th.  dssig;- 
saförem  Nati'on  und  '480  Th.  Schwefölsäure  dirgeslelH.^  T>if 
essij^saure  ßiityl  scfieint  sehr  wenig  in  "Wa^^er  iösli€;l^.zu  se^, 
w^filb  ni9n,.(}S  ohn^  af^  groGsimi.yerlust' clvrch  wiederholte 
<]üViasQt|i^ngaQ'tf einige  \kmf^^'  Jfachd^mx.eiijmit:  (Shloiieklcium 
0^pqlfnt»ii)  uiadi.rfM)tifi0irt,  worden  M«r<^  Zfiigia  esrtsioh  ab 
wasserheüe,  bei  115^5  sieidiBQjfe  f  ltt9Bigk«iit  itonT^f^gf^ntiii^^ 
£fmi<?}i9  wielohor  zttgidcli  «Q^^dtti)  dter^Känane,^  des  Jiamus  und 

<-  »I.  ,3^inein^  9N^^teQ;i  inr.grßftoi^m/flfitfssüib)  MUl^eaitoMk 
Pw^teiluffjg  mmAm  jam  iaS0>jBm4MBal^itUECilMn  nit  lifötfe:  jvor 

37§  $iffi«^j^iifiMgi30«iHm;iNatr<»nuUiid^ 
3S0t]Gf«^irAhAr»K^tor  '09h9llieii,.iralMi^iidl»iinieöMei<893^i;i^ 
verlangt.  Bei  dieser  zweiten  Darstellung  flofS'«dieläphi^efidH- 
sm^i  diii^<Fb/«iiie.:S(^i)ftfi^..twsge«l09ia*e  ITtilliteivdiiil^  ieo|)fen- 
ifVi«iAe,u£9st,  ff<m%i4rlieb; w(diQ'i]HKichtt&|[^Viv«liA  beartändif.  io 
l^m%9^f%i  (gebul  te^^wuiNio«  i .  Srsi  nadidraikaaiKgilUihefioliitirdeK 
fiaiir^»  f^^ßbrth  mwi  JilfiiM  siiih!idteiuMifll)h|iQgy  iwctchesbiil 
A«biajftoms.>b9igi|higiid)UebeQi:¥^^  ßldidtfb', sittdi  du^lraichiri^ 
iitaii^^ber>.ii(t«itSad^nÄ&Hllfärm«0ii^^  «ti 

Qiri9ift'eif«iiUgf()D:^tJUpticiM  (l^iiFiAMig^keiti'jniiiiiettiirkeiikK  AM 
diftitlQtftiaii /lii^h  idi«  Uri^tb^irnlugtitotlei^itwranito  Qdohiiüduv 
mals  umgeschüttelt ,   bis   keine  freiHr||(igii|Erwii«M]nfipi.inid# 

inii)  H«9fMif  a^rrndti  4ie  ,0b0fV/  sptmliiiMndQii|iai^ 
gössen;  dazu  kamen  noch  ungfda^K^fGnlbiyMrdictetfHQlifi'ititf 
Zusatz  von  Wiuaer  zu  iitm  SalznMuitand  aunchieden.     Mit 
fein  pulverishrter  Kreidfe^'fttfefutralisftt;' mit  Öilotcalcium  ge- 
trocknet und  einei^^eihe'^dt/frdikiönlfte^  DWstiilätibtieH^il^ 
worfeii  ergaben jiich  juigejTähr  SÖÖGrm^jOei^tralcj^j^^^^ 
Butyl,  w:elc]ies  uni^.  dem  D(f|u\ck  von  ^^WA.j^r  regelmarsig 
bei  116^yS>8iadeteiJ  Sein  sp)eiuiQewi<4il;-<VAirde'<b8Stimm/t  bei 


iViochtetB  dmf,M»4iäMi6k  d«r' 6HlßnMtg»aäla>hiHe.    tttß 


ffii.;i  <t?...-,....!»<^'i.i.!   .•.•2<»'!i..s.!>i,^.i,    .^*(if :  u „.ffi" i   «0»,, 

V        1,000        1,0114        1,0233        1,0367        !,0484        1,0614        ^,0749 

.    ,■(,■■  ■•'ri'  .•■   .'    :'■    1.'  '  ••! 
T  70"  80»  Op"  100»  110»       .,116'',5 

■'''''•''Öas''^^i^iäre''lltit^'sehti!iii'f'irtit'''2iemmy^te^ 
'l«J«''S^üVtiiVöH"Wäfesei''WWlJk2ÜliahÄit  ntia^Aesent  Üfri^ 

haben.  •^''  "'""'■  "  '' '' 

Tm(Srin':  ÜAi^Momr,  90Ö'  1Ärm;"ti'odkeriötH  VtfpfA^adfeiA 

Wtife'KäfrkHi^e  Wn 'äei^«i^e{AM'g'd^^  iiKÖ^^^^^^ 

le»','  WÖMies  Areci'lluröh  'Oit^aritiöh'  m'ttöp^mhMgt- 

VeiplaHgif^84Ö MStTii.'),  Vrefcherfiä^li  <Jer  geWiMinlWh^n«einigüWg 
eine  V6llllij4nieft  wiiy^rliilUb3'e!ultäie;'^i^til'Mgeh^it(  i^eaienife 
frttkiJ'gl^ÖH  m^t^fmUm-  ämtal^rliik^Ai^immf/'regel- 
Äfilfeig'  ti^'  "«SOI»  %le«tlt;'*  *öin'=fe(<öt.  ^Gi^I<iW'Wurte"'^eWKi 

•».••'!•►'/    .r.ft^ß$w    l.-"i!9,lMS7i   •»i»ir«^'789«    *'''i<to,fi©«i     ni..   i   mjC; 

stel|un(|r  wu]^'«inPaai^i^ainrnent>Auppelter'«fcnd  mit  Rühr- 
Yorrichtunfif  versehener  Gfefafse  ansfewandt.  tri'fcAes  derselben 
wurde  eine  Mischung  von  SöÖ^G^m/öulytatkohol  und'^^Gffn. 
Scfcwelfelsaüre,  welcW  vorhjßr  mit  loOÖ  bis' loODöm.  Wasser 
yerdfünnt  und  erkaltet  war,  gebracht'  Hierauf  wurden  In  jedes 


Gefafs  in  kt^toen  Portionen  und^nter  {bttwibrendem  Umrühren 
400  Grm.  fehl  f  ulvcMi^lfes  ddt^jpiirflchrdiliMillres  EMI  (Eingetragen. 
Die  beid^  Säfaft«r  Wtti'eb -mit  «illi^r  yil^ifeis^eltaii^^ii^l^«, 
weil  jede  Erwärmütig  die  Ausbeute  an  butt^saureni'  ButiFl 
merklich  beeinträchtigt. 

0;^  Einti:^en  der  |ranzen.]tle^ge  yo^  ^opp«l^^mnpreai 
Kali  «r/or4erte:U«^ef$hr,  ^.b^  ?yg^S^l^(lftLJ^eJ^f^l^,^tunde 
n^|i  B,een<||gupg  derJRe«ptipif  .jir«n|!e^4i^,ä^^jrisphp,pü^i|^^^ 

fujs.lOso^djep  popp^peri|tiojMjn>8T  ,l}i{^.,§8  pq,,  .d<p,jiflgpr 
wandten  Alkohob. 

. •       .    .lt. 

.    ,  JPleße.  Findigkeit  )|efi^tan4  ^f^P^^'^lf^^  ^.  t)Htte]rafiurem 

:piay}aUtohol geipipcht  v^ar.  .,I?i<^)(jp  d?n  jSejfiUi^e^f  wjk^}^^ 
b^i^he^p  s^iffe  Fjft^sijfk^il  efllju^^ 

sicji ;  iJnjMjh  De^Mi/a^joi)  noch  ej^  ^  w^pj^ .  |is»^r  .,g^Mrii^«n^,  yi^r 
eher  jedoch  reicher  an  Butylaldehyd  ist,  als  der  fE^ers^.  in  4^ 
Kf^lte  abfl^obe^ ,  TbeiU  .lfai\  .b^^d\(;^  >d^  I>e^.t||lat^n»  jwenn 
das  uherg^Jieode.  i^^e^/ic^fc^  ,)J^^pr  ^  ke^ijie  p^^^^^l  jmpb^^  ^^ 
scheide  Vwa>5,g.^>ivöl|nliph  bjei^^jlf»  f^lpr,  l^^,^er.)F^^  ,., 
.  ]^a9b^^m7d^^ JSsf;^r.yielfP9^  piU  .Ch)prca|jpiiiin|  gcifiK^h^iiri^ 

wurde  er  einer  Reihe  von  fractionirten  Destillationen  v^'^^ 
worfen.    Es<MFni[de  so,^i^..vollkoiamifn  wassecbelle,  neutrale, 
angenehm  .|ifKd),.Dbst  mocibende  Flüssigkeit  arMten,  welche 
unter  dem  Druck  von  TdaMM.aSgelnifiug^.bei  i49P^.;si^ 
indidenMl-spoid;  Gawiqllt /betrigt  Jdei 

A.8719       ..    0.8238  0,771^8  ,0,7489 

VgL  auch,  diese  Anoalen  153,  .264. 

Um  jeden.. Zweifel ^«b^r  die  Natur  'des  Esters  zu  z^r- 
Streuen,  wyrden  150  Grm.,  desselben  mit  Kalihydrat  verseift 
und  die  Producte,  Butylalkohol  und  buttersaures  Kali,  identificirt. 


Pmlueie  dm^  DesOhMok^  dar  &MatngsälhA&t€.    28( 


-liEi  <v!MeiiMiNi(i  Aßta  Qrm^  »vüjiMohol  dnvch  iNteole 

stellt,  vngerechnet  die  Butylaldehyd  oder  *alkobol  entMiltenileA' 
Rückstände.    ^    -^  ^  '• 

Das  buttersaure  Buty!  iflft  isomär  ibSt  deiii  Butylaldehyd ; 
man  bat  in  def  thüt  -    ^  '  ' 

C4H|0g,  C4H,  »  2C4H,0.  -     " 

Die  gleichzeitige  Entstehung  dieser  beiden  Körper  bei  der 
Oxydation  des  Butylalkphols  hat  demnach  nichts  Ueberraschendesj 
das.  Ueberwiegen  de^i  einen  od^r  anderen  Products  ist  ohn^ 
Zweifel  eine  Frage  d^r  Mengjenverhäl^isse  und  dt^  Temp^atur. 

Väl^i4anaaarsä  ißuiyli  C^HsO«^  G«H9.  -4- tIOO  Tb.  Butyl- 
«Ikohot  ^^wdeiviin  «in^cRflorte  n^H^  916 Th^  jhi^ekeiiiem^ y^^^ 
inavsaum»  Ki4ir;Cvm.#r.yerseifui|g  de«, ^al^r^iißauren  Amyls 
]|le|rnkkr^nd ,  >)vre|Qh^s  diirch:  Oi^yiteiJAn  d^«,, Aovylalliohols  dar-» 
gesfeelU  ivi^for)  geniifebt]^  dann  mqbr  und,  «ach  in  k^en  Por- 
ti««eo  115  bif  ISQ  Tht  Schwe$^h|ure  j;«g^fägt«  Dje  dabei 
eintretende  Snirdnnunif  schiert  elwa^  geringer , .  als  bei  der 
Darstellung  des  valeriaiisauren  Aethyls. 

Nachdem  die  Säure  vollstdiid^  zugeik^l^  war,  hielt  man 
die' MiMiung  Ü  Ms  50  Minttlen  kMg  «Qfein«r  ihrem '^Siede- 
punkt naheliegenden  Temperatur;  nach  dem  Erkalten  wurde 
danA  die  obere  Flösi^gkeitssbhicht  abgehoben.  Durch'  wiedek*- 
holteh  Zusatz  von  ätwiis  Wasser  zu  di^m  sli^l^Wamihigen  Salz- 
rückstand,  wurde  noch  eine  neue  Menge  der  ätherischen  Plus- 
sigkeit  gewonnen. 

Es  wurden  aus  100  Grm.  Butylalkohol  206  Grm.  einmal 
destillirtes  Rohproduct  gewonnen  (die  Theorie  verlangt  213,5 
Grm.).  Die  Reinigung  geschah  wie  bei  den  vorausgehenden 
Hbtewifc" *»'"'*•  f  ^'-   >''■■'''  i  t'' 

D«b  ^fllettaiiMiure  Bttlyl  siedet  unter  dem  Normaldruck 
sehf  regelmifsig  bei  493,4f)$<  ei^liat  einen  ziemlich  angene)imeh 
Geruch,^  ähnll0b<<lem  vltleriänsauren  Aetbyl.    Durch  Verseifung 


s»iir^>tre||ptio(*-ifkii>ifi«s(ispfeQ<  fieivic^ltiiies.iiritrittAliiwolAliI^ 

.     0»  49,7«  100«  16M^   .   hM..N/iM.;i 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Zahl^p.^ür  ^jij^i^  Aj^i|d^|}- 

V     .     1,Q00        l.Oip  ..   1,0203       1,0309.    ,1,0419        1,0532       1 10648 ,, 
T  10^  80®  90®  100®  110®      •     120®  130®* 

r'^''  i!676«'  "iÄ ''  i',idiri^  '^^iilöd^  ^"1,1^6''  XrM'H^U'^' 

~i/ii«fr  .ii'j  iÄ)t7i-4-  ...rtii670,;!x;>oj5.^.v  Ai,w^,,..u4>M4ff4 

ü^ca^r  Dilrslli^ltang  ^ran*bttmi*s«ar^mi  Autyl'dül^  OxydfiMMfi 
del^  ^utylalköhöl»^  mit  'chiidhi«ailf^i»         <tihd '  SchweftAifilir«! 

^6!!l^itefl^Cdielse^'A»fi^läti>'#j4S,'«^  il^il  iftöh  f^Ölgi^iidetf^^M^ 
zJaiigml    *assipdör'Oöwi^W'Nvürdfe'^ölöfldfett;*feil    •{'  • »'  n*!;» 

>.  ,i.  DarAUA.i.bffeobn««   mh  .ifiWi.HlieoAuMlelUiuiigHfNBfn^^ 

-?•../'  0?.,,.,(|   ö®,.H.MiWi.:  iKV^W-.M  -.iK.oi'l  v?ft1o   .,.{." W..;l. 

„T    _     35®   ,  40®  .45®  50®  .  55®  ,62®     , 

V  1,050        1,0585^       1,067  1,076        1,0856       1,0996. 

r..KlS*    *'j:\u\'vff     .»'1  '  .itT    »:h  f   ir,».  M)v/ '-o    t')i;!i()i<]ii(>#j    <  »tj.iiijx.»!) 
.       ,  ,        .AmvlalkohoL  ...      .,      ,        ., 

Nachdem  ungefähr  25  Liter  desselben  so  vollständig  »ejlll 
BlögUdhngiei^eiiMftitWfimn«  viMrdi»  4iWi(|hst-tfil)0}gmtfdl^  M$  der 
St«d0^4iii^»niObr.0ilHS«bmi)  li3li^  i^n|[.;ft£|2<i^>  ivki^TlIAfl  gßWohPp 


0 

'  »in 


Der  Amiflälkbhöl  ^ßr^y  Wib  'Wfe  Vofiie^^eh'Widöir'Älöo- 
I|olei  ir)^ye«)sc^i|i?denpn  ZjAsMinf}0n  untersi$pht,  Yiaj^lldi  i>v  durch 
firacUonirte  /De^t^la^^. ,  ^^la )  RMBkßlr6bciiifua«Mlii:abga»alaiediw 

Ajp,yl9f^Q\kQ\ß  wM.,p))r(i|i)fViaiir€|iAi!Kalii  und  S<iAi«r0f«j8iurt>i(IH)4i 
3p.  au;,  yf^r^^mrf^mi  A'Wiivi»WßV;iwBft  du»ch.igeiifanntöiOiy+< 
^^}fft^,(la^gßst«|llt(FWi  r/i^i^frii|t/iClBi4-ihfaijalWnidrBii  Fäle». 
i^u^de^,,zi)]|,. B^ij^iJgTing .{ au(s^...4«tf  fmoUomittemiiDisBtillatiiQiHK 
njiijr,^,\y^§5e^ept5^el>e»^^iiW^^  üx  mDk^M  m'iiii  hII-i  r/ 

Der  Siedepunkt  unter  Normaldruck  wurde  ^liftiiitfOT'fär 
I  '■   "  n"'  "•^  ""''  III 

130  biß  130,2?>'.     7  0  130  bis  »IBDi^*»  löO'Ws  130,40. 

-,;  '^?f  ^fo^'n.P^J^^^^V  blSU-Ögl^AbpLvfir^/DjjjiJ^efieiJin.Twpe- 

raturen  :  ,.  i  n 

Beobf^htete  T^peratqrQO  ,1       ^^n     II  XU  y 

"-  ■,',t"'''''v.  "...  ".V«^*-k:     -V.    «.W        T 

63,6<>  —        .    Q,7a52.         ..-=-.,         v 

—  .1  J     «U-t'u.;       ".»-••:      *^^::i)A     e  :•  .»      o4-tn.T  T7-',i   i\'U.n.l  f 

"     '  99^90  0,7456,,  .^   0,7452      ,       — 

100,3<*'"'  *'  — „      '       —  0,7454 

119,7«  —  0,7256  — 

.  . .  J??^«^?»!!  *^/r^8S^^W?nfi  «<*^  A^rpfc>i  Ijat4?Bp<s^Jaliw«  j-JoJf^wdfsi 

?.n'i'l^V^^fi^n'r»T.*M  M,H.  .M  n.  r.-.;i    '.ü'    .1'.;  •!*!.<.{  :m.i   .1,!  ../..rr: 

0»  0,8255^  0,8253  0.8261      .     ,      . 

..!      .11    .  n.i  'I-^lgif»  •'•     •  "  (5,ÖÖ74  0,8073  0,8084 

M.l)      .In..//     Vöfi^   •     -J     iMerii'  """  (H76*t^-'     •^*>^()(7685*'"'^^  ^*'- 
-•!'•    li.yiLi^'.'ii^*^^-   .'i  .;-<i;0if74WKHii.-/i^W52'.l<5   Uia^€MC»"*J^-'»''^''''^ 


^ *  '  * 

Kß      Pierre  V.  Puchot,  Ufä^süehungen  uSer  die 

Der  SretliiingsifvAeir  betrüg' für  lifle  dr^  Proben  f,41i/ 
«14  ^  DrelMmf  der '  Firtiorisatiensebene  4n  «inreni  Apfiarat' 
von  Soleil  und  Duboscq  bei  20  CM.  langer  Röhre  fSr  I 
8  Tbeiktricbe,  f ör  U  9  invi  %  W  8^  Theilstricliev 

Amylaldehyd,  CsHiqO.  -^  Er  wurde  bei  der  Darstellung 
¥M.  ▼aleriansaurem  Amyl  dnreh  (hrfdatioil  von  Amylalkohol 
nritchroMiamrem  Kali  undl  verdünMet'  Schw^edsiare  «As  Nebenr- 
prMuel  fewoimen:  Der  An^ylaldehyd  *  riecht  weniger  er- 
stiefcfeind,  ab  die  niederen  GlFeder  der  homologen  Reihe;  ^' 
fliedet '  unter  Nbrmdldruck  regeAmfift%  bei  92,5*  und  oxydirt 
sieh  leicht  an  der  Luft ,  besondelis  bei  Gegenwart  ?on  fein 
vertheiltem  Platin  zu  ValeriansSttre.  Sein  «pec.  Gewicht  wunte 
gefunden  bei 

(fi  4S,4».^  71,9* 

0,8209  0,778  :  0,7480. 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Zahlen  für  die  Ausdeh- 
nung : 


T 

0*'        ö« 

100        '  150          ^00 

25*          30« 

36» 

V 

i;ooo   1,006 

1,012        l,(il8       1,024 

1,0805      1,037 

1,0487 

T 

40«        45» 

50»          5^»           60« 

66»          70« 

75» 

V 

1,0506  1,0574 

1,0646     1,0719     1,0792 

1,0869      1,0946 

1,1028 

T 

80»                 85» 

92,6» 

V 

1,1107             1,1194 

1,1337.  * 

StOteraaures  Amyl,  C4H7OS ,  C5H11.  —  In-  einer  geräu- 
migen Retorte  wurden  528  '<jrm.  Amylalkohol  und  756  6rm. 
tPoekeües  buttersaures  Kali  in  klemen  Stdckeh  mit  eihknder 
gemischt,  hierauf  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  588  Grm. 
gewöhnliche  Schwefels&ure  zugefügt.  Die  Reaction  verlief 
wie  bei  der  Darstellung  der  voraui^ehenden  Esterarten.  Es 
wurden  910  Qrm.  roher  Ester  erhaUen;  die  Theorie  verlangt 
948  Grm.^     ISfich    def  ;  gewöhnlichen  Reinigun<'  ^% 

buttersaure  A^yl  alä  voUkommen  wasserhelle 
halten,  wddie  mit  rki  Luft  angei 
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neitteapfeln  riecht«      Es  siedet  unt^  765  M9L  Druek  sehr 
regelmdfsigr  hei  170,5^    Das  spee.  Gewicht  beträgt  bei 

0«       65,40       100,2»        139,5« 
0,8769      0,8264       0,7839       0,7446, 

woraus   sich   für   die  Ausdehnitng   folgende  Zahlenreibe  be- 
rechnen läfst  : 


T 

0« 

W 

20*             30* 

40* 

50*            60* 

V 

1,000 

1,010 

1,021         1,032 

1,043 

1,055          1,067 

T 

70* 

80* 

90*           100* 

110* 

120*           130* 

V 

1,080. 

1,093 

1,106        1,119 

1,134 

1,148          1,163 

T 

140<^ 

150* 

160* 

170,3* 

V 

1,179 

1,1955 

1,2125 

1,2315. 

Valeriansaures 

Amul,  CsHoOft 

,    CkHii. 

—    Es  wurden 

zuerst  540  Grm*  Amylalkohol  mit  einem  kalten  Gemische  von 
825  bis  850  Grm.  Schwefelsaure  und  nngeföhr  400  Grm. 
Wasser  versetzt.  Die  Mischung  wurde  in  ein  4  bis  5  Liter 
fassendes  Gefafs  mit  weiter  Oeffnung,  welches  mit  Rührvor- 
richtung versehen  war  und  durch  beständig  sich  erneuerndes 
Wasser  kalt  gehalten  wurde,  gebracht,  dann  ungefähr  2250  Grm. 
Wasser  zugefügt  und  unter  fortwährendem  Umrühren  675  Grm. 
fein  pulverisirtes  doppeltchromsaures  Kali  nach  und  nach  ein-* 
getragen  *). 

Das  Verfahren  bei  der  Darstellung  ist  im  Uebrigen  dem 
bei  dem  buttersauren  Butyl  befolgten  ganz  ähnlich  (ß.  S.  283). 

Das  so  erhaltene  valeriansaure  Amyl  ist  eine  wasser- 
helle  Flüssigkeit   von  angendifliefli ,   obstartigem ,  etwas  sm 


*)  Anstatt  das  diromsaure  Kali  in  kleinen  Portionen  in  die  lÜBohung 
von  Alkohol  und  yerdünnter  Schwefelsäure  einzutragen ,  kann 
man  verdünnte  SchwefelRäure  tropfenweise  in  ein  Gemenge  von 
Wasser,  doppeltchromsaurem  Kali  und  Alkohol  fliefsen  lassen. 
Dieses  Yecfahrea  wäre  für  eine  Darstellung  im  Grofsen  sog« 
bequemer  und  die  Ausbeute  weicht  nicht  merklich  von  der  nach 
der  anderen  Methode  erzielten  ab.  Diefs  gilt  nicht  aUein  für 
die  DarstelK  'nsauren  Amyls,    sondern  auch   für  die 

des  buttarr  ^  des  propionsnoreii  Propyls. 

Ajinal.  d.  Cbem.  i  ^'  19 


890     Bierre  u.  Puchot,   UTUerstichungen  über  die 

Mentha  erinnerndem  Geruch,  beim  Einathmen  zum  Husten 
reizend  , Es  aledet.regelmäfsig  bei  190^.  Das  spe^.  Gewieht 
beträgt  bei 

0*  50,67®  100<*  149,5<» 

0,874  0,832  0,787  0,740, 

Vgl.  auch  diese  Annalen  153,  260. 

IV. 

Verschiedene  ätherartige  Verbindungen,  welche  sich  indirect 
vom  Prfipyl'  und  Amylalkohol  ableiten. 

Vßleriansaures  Methyl,  C5H9OJ,  CH3.  —  Zu  seiner;  Dar- 
stellung wur.den  700  Cfrm.  trockenes  yalenansaures  Kali  und 
ISQGroif  Methylalkohol  in  einer  Retorte  zusammengebracht. 
Nsich  einigen  Stunden  hatte  sich  ein  grofser  Theil  des  vale* 
rians^uren  Kalüs  in  dem  Alkohol  aufgelöst.  Man  setzte  nun 
in  kleinen  Portionen  300  Grm.  gewöhnliche  Schwefelsäure 
und  danach  noch  75  Grm»  Wasser  zu  und  liefs  die  gut  ver- 
schlossene Retorte .  über  Nacht  stehen.  Durch  Destillation  des 
Gjemeogfi$  Y^jurden  ungefähr  300  firm.  Ester  erhalten;  eine 
weitere  Quantität  wurde  beim  Waschen  des  Retorteninbaltes 
mit  \y.eii|g  Wasser  gewonnen. 

.  Das  vereinigte  Rohproduct  gab  bei  der  Rectification  eine 
ziemlich  ansehnliche  Menge  unangegriifenen  Methylalkohol, 
der  zuerst  überging,  und  spater  einen  reichlichen  Rückstand 
von  freier  Valeriansäure.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  und 
der  saure  Rückstand  wurden  vereinigt  und  mit  60  Grm.  ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure  versetzt.  Die  Mischung  erwärmte 
sich  beim  Umschütteln,  und  die  Rectification  der  oben  schwim- 
menden Flüssigkeitsschicht  zeigte,  dafs  fast  der  ganze  vor- 
handene Methylalkohol  esterificirt  worden  war.  Eine  neue 
Operation,  welche  direct  mit  einer  Mischung  von  Methyl- 
alkohol und  Valeriansäure  und  unter  dem  Einfiufs  einer  Menge 
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Schwefelsäure,  welche  die  Hälfte  von  der  angewandten  Vale- 
riansäure  betrug,  vorgenommen  wurde,  «führte  zu  dem  Resul- 
tat,  dafs  in  diesem  Fall  die  Esterbildung  eben' ^o ''leicht' wie 
bei  der  Buttersäure  von  Statten  geht. 

Durch  mehrmalige  Rectification  der  nach  den  beiden 
Methoden  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  ohne  Mühe  mehr  als 
die  Hälfte  zwischen  116  und  122^  abgeschieden;  nach  drei- 
oder  viermaliger  Destillation  mit  Rückflufs  wurde  eine  reich- 
liche Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  welche  unter  755  Müll. 
Druck  bei  117,25^  siedet.  Das  valeriarisaure  Methyl  besitzt 
einen  ziepfilich  angenehmen,  an  reife  Bananen  erinnernden 
Geruch;  es  ertheilt  dem  Wasser  einen  etwas  pfefferähnlichen, 
gleichfalls  an  Bananen  erinnernden  Geschmack.  Sein  spec. 
Gewicht  beträgt  bei 

0<>  41,5<»  64,3*  '  IDOjl^» 

0,9005  0,8581  0,8343  0,7945, 

woraus  die  Ausdehnung  berechnet  wurde,  wie  folgt  : 

T  O*»  lO*»  20<'  SO*»  40®  50®  60® 

V  1,000        1,0112       1,0228       1,0347        1,0475       1,0604       1,0735 

T  70®  80®  90®  100®  110®  117,5® 

V  1,0877       1,1022       1,1172        1,1334     '    1,1&Ö0'  1,163. 

Propionsäuren  Äeihyl  j  C3H5O2,  C2H5.  —  Nachdem  in 
einer  Retorte  448  Grm.  trockenes  propionsaures  Kali  und 
JWO  Grm.  95  procentiger  Weingeist  mit  einander  gemischt 
waren,  wurden  440  Grm.  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen 
und  unter  Umschütteln  zugesetzt.  Es  wurde  so  viel  Wärme 
entwickelt ,  dafs  eine  ansehnliche  Menge  Flüssigkeit  ohne 
äufsere  Erwärmung  überdestillirte.  Die  Abscheidüng  des 
rohen  Esters  geschah  wie  beim  Propionsäuren  Butyl. 

Das  reine  Propionsäure  Aethyl  ist  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit, welche  unter  gewöhnlichem  Druck  regelmäfsig  bei 
einer  von  100^  sehr  wenig  entfernten  Temperatur  siedet.  Sein 
sehr  angenehmer,  aber  betäubender  Geruch  erinnert  an  den 
des  essigsauren  Aethyls.    Das  spec.  Gewicht  wurde  bestimmt  bei 


292    Pierre  w.  JPuchoty  UrUereuchungen  über  die 

< 

.0^  .     45,1*  S3V 

0,9139  .0,8625  0,816. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Ausdehnung,  wie  folgt  : 

T  0®     10<»     20®     30*^     40'*     60<* 

V  1,000 .  1,0122    1,025    1,038    1,052    1,0665 

T  60®     70®     80®     90®      100® 

V  1,0816   1,0975   1,1142   1,1313    1,1505. 

Valeriansaures  Äeihyl,  C0H9O2,  CaHs.  —  In  einer  Re- 
torte wurden  100  Th.  98  procentiger  Weingeist  und  etwas 
über  300  Th.  trockenes  valeriansaures  Kali  zusammengebracht, 
dann  in  kleinen  Portionen  170  Th.  concentrirte  Schwefelsäure 
zugefügt.  Nachdem  die  Temperatur  der  Mischung  eine  Stunde 
lang  auf  100^  erhalten  worden  war,  wurde  die  obere  Flüssig- 
keitsschicht abgehoben  und  der  Salzrückstand  mit  wenig 
Wasser  behandelt ,  um  noch  etwas  Ester  abzuscheiden.  Die 
Reinigung  des  rohen  Esters  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art 
vorgenommen. 

Das  reine  valeriansaure  Aethyl  ist  eine  vollkommen 
durchsichtige  neutrale  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Normal- 
druck sehr  regelmäfsig  bei  135,5^  siedet.  Es  riecht  sehr 
angenehm ,  zugleich  an  Reinetteäpfel  und  Mentha  aquatica 
erinnernd.  Der  Geruch  ist  sehr  durchdringend  und  reizt  zum 
Husten,  wenn  der  Dampf  in  einigermafsep  beträchtlicher 
Menge  eingeathmet  wird. 

Ein  Theil  des  Esters  wurde,  mit  Kali  verseift  und  Alko- 
hol  und  valeriansaures  Kali  regenerirt.  Das  spec.  Gewicht 
des  valeriansauren  Aethyls  wurde  bestimmt  bei 

0®  55,7®  99,63®  122,^® 

0,886  0,832  0,7843  0,7582. 

Hieraus  folgt  für  die  Ausdehnung  folgende  Zahlenreihe  : 

T  0®  10®  20®  30®  40®  50®  60®  70® 

V        1,000     1,0104      1,0218     1,0337      1,0458     1,0583     1,0712     1,0845 

T  80®  90®  100®  110®  120®  130®  135,5<> 

y        1,0988     1,1138      1,1295      1,1459       1,1632       1,1808        1,190. 
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Einige  Bemerkungen  iiber  die  gemeinsame  Destillation  von 
Wasser  und  gewissen  darin  unlöslichen  Alkoholen. 

Wenn  man  eine  Mischung  von  Amylalkohol  und  Wasser 
in  einem  Destillationsgefäfs  erhitzt,  so  steigt  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  rasch  auf  96^  Bei  diesem  Punkt  fängt  die 
Flüssigkeit  zu  sieden  an  und  die  Temperatur  wird  merklich 
constant.  Es  destillirt  ein  trübes  Gemenge  von  Wasser  und 
Amylalkohol,  welches  sich  schnell  in  zwei  Schichten  trennt. 
W6nn  man  während  des  Verlaufs  der  Destillation  das  Verhält- 
nifs  der  beiden  Schichten  in  den  verschiedenen  Fractionen 
bestimmt,  so  erkennt  man,  dats  wahrend  des  ganzen  Verlaufs 
der  Operation,  und  so  lange  der  Siedepunkt  sich  hei  96^ 
erhälty  die  Volume  von  Wasser  und  Amylalkohol  im.  Destillat 
in  dem  constanten  Verhältnifs  von  2  zu  3  zu  einander  stehen. 

Eine  Aenderung  tritt  erst  ein,  wenn  in  der  Retorte  nur 
noch  reines  Wasser  oder  reiner  Amylalkohol  vorhanden  ist, 
je  nachdem  von  dem  einen  oder  andern  ein  Ueberschufs  an- 
gewandt wurde.  In  erslerem  Fall  steigt  die  Temperatur  plötz- 
lich auf  1000,  in  letzterem  Fall  auf  130<>. 

Dieses  dreifache  Resultat  :  constante  Siedetemperatur, 
Siedepunkt  unterhalb  desjenigen  der  flüchtigsten  von  den 
beiden  Flüssigkeiten,  Gonstanz  des  Verhältnisses  der  beiden 
gleichzeitig  destillirenden  Substanzen  ist  sehr  bemerkenswerth 
an  und  für  sich  und  wegen  seiner  praktischen  Folgen. 

Augenscheinlich  liegt  hier  kein  isolirtes  Factum,  son- 
dern vielmehr  ein  specieller  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes 
vor,  dessen  Ausdruck  zu  finden  von  Wichtigkeit  war.  Es 
wurde  daher  Butylalkohol  derselben  Versuchsreihe  unterworfen, 
welcher  wenig  genug  in  Wasser  löslich  ist,  um  in  dieser  Hin- 
sicht dem  Amylalkohol  angereiht  werden  zu  können.  Bei  der 
Erwärmung  eines  Gemenges  von  Butylalkohol  und  Wasser  in 
einer  Retorte  trat  zuerst  ein  etwas  unregelmäfsiges  Sieden 
ein,  welches  sich  aber  leicht  durch  Hineinwerfen  von  einigen 
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Enden  Platindraht  und  zwei  oder  drei  Bimssteinstüekehen  regii-*> 
liren  liefs. 

Der  Siedepunkt  erhob  sich  bis  90^,5  und  blieb  dann  merk- 
lich stationär  bis  zum  vollkommenen  Verschwinden .  des  Butyl- 
alkohols  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Was$er.  Bei 
zwei  Versuchsreihen  wurde  das  Destillat  in  je  7  gleichen 
Fractionen  aufgefangen.  Jede  Fraction  bestand  aus  50  CC. 
Butylalkohol  und  10  CC.  Wasser. 

Wenn  im  Verlauf  der  Destillation  eine  der  beiden  Sub- 
stanzen^ das  Wasser  oder  der  Alkohol  allein  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  so  erhebt  sich  der  Siedepunkt  auf  100^  im  ersten, 
oder  auf  108^  im  zweiten  Fall. 

Bei  der  Mischung  von  Wasser  und  Amylalkohol  beträgt 
die  Erniedrigung  des  Siedepunkts  gegen  den  des  Wassers  49 
und  gegen  den  des  Amylalkohols  34^. 

Bei  der  Mischung  von  Wasser  und  Butylalkohol  ist  die 
Erniedrigung  des  Siedepunkts  gegen  den  des  Wassers  9,5® 
und  gegen  den  des  Butylalkohols  17,5^ 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Wasser  mit  Amylalkohol 
und  Butylalkohol  zugleich  der  Destillation  unterwirft,  so  ist 
der  Siedepunkt  nicht  mehr  stationär.  Er  steigt  fortwährend 
vom  Anfang  der  Destillation  an  bis  zum  Schlufs ;  aber  er  bleibt 
stets  zwischen  90,5®  und  96®.  Der  Siedepunkt  scheint  um  so 
höher  zu  liegen,  je  gröfser  der  Gehalt  an  Amylalkohol  in  dem 
Gemenge  ist.  Das  Verhältnifs  des  Wassers  im  Destillat  steigt 
ebenfalls  mit  dem  Siedepunkt  der  Mischung;  aber  es  bleibt 
stets  über  Ve  und  unter  Vs  des  Gesammtvolums  der  destilliren- 
den  Flüssigkeit. 

Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dafs  eine  Mischung  von 
Wasser,  Butylalkohol  und  Amylalkohol  bei  der  Destillation 
Producte  giebt,  welche  immer  ärmer  an  Butylalkohol  und 
immer  reicher  an  Amylalkohol  werden,  und  dafs  die  Trennung 
dieser  beiden  Körper  nur  eine  fortschreitende  ist,  wie  wenn 
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man  die  Mischung  derselben  in  Abwesenheit  des  Wassers  be- 
handelt. 

In  der  Erwartung,  dafs  es  ihnen  später  möglich  sein 
werde,  allgemehfiere  Schlüsse  zu  ziehen,  stellen  die  Verfasser 
folgende  Sätze  auf  : 

1)  Wenn  man  ein  binäres  Oemenge  von  Walser  und 
Amylalkohol  oder  von  Walser  und  Butylalhohol  der  Destil-^ 
lation  unterwirft^  so  bleibt  die  Siedetemperatur  der  Mischung 
constanty  bis  nur  noch  eine  der  beiden  Flüssigheiten  im  Destit- 
lirgefäTs  zurückbleibt, 

2)  Diese  Siedetemperatur  des  Gemenges  liegt  immer 
unterhalb  derjenigen  der  flüchtigsten  Flüssigkeit ,  und  zwar 
in  dem  gegenwärtigen  Fall  unter  100^, 

33  Für  jede  der  Mischungen  besteht  ein  constantes  Ver- 
hältmTs  zwischen  den  Mengen  von  Wasser  und  Alkohol, 
welche  überdestilliren  ^  aber  dieses  Verhältnifs  wechselt  von 
einer  Mischimg  zur  andern  (ßs  ist  2  zu  3  für  die  Mischung 
Yon  Wasser  und  Amylalkohol  und  1  zu  5  für  die  Mischung 
von  Wasser  und  Butylalkohol). 

4)  Wenn  man  ein  temäres  Gemenge  von  Wasser,  Amyl- 
alkohol und  Butylalkohol  der  Destillation  unterwirft,  so  ist 
der  Siedepunkt  nicht  mehr  constant,  er  variirt  mit  dem  gegen- 
seitigen Verhältnifs  der  beiden  Alkohole ;  aber  er  bleibt  immer 
unter  dem  der  flüchtigsten  Flüssigkeit  und  zwischen  den  Siede- 
punkten der  beiden  binären  Gemenge. 

Das  Verhältnifs,  welches  zwischen  der  Menge  des  über- 
gehenden Wassers  und  der  Menge  des  begleitenden  Alkohol- 
gemisches besteht,  ist  nicht  mehr  constant;  dieses  Verhältnifs 
wächst  mit  der  Siedetemperatur  des  Gemenges ,  obgleich  es 
zwischen  den  Grenzen  derjenigen  Verhältnifszahlen  einger 
schlössen  bleibt,  welche  den  beiden  untersuchten  binären 
Mischungen  entsprechen,  nämlich  zwischen  V5  und  Vs* 

Die  Verfasser  setzen  diese  Versuche  fort. 
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Notiz  über  das  Tyrosin; 
von  L.  Barth. 


In  dem  soeben  erschienenen  Hefte  der  Annalen  168, 
1 21  finde  ich  in  einer  Arbeit  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  - 
berg  auch  eine  Andeutung  über  eine  mögliche  Synthese 
des  Tyrosins.  In  meiner  letzten  Untersuchung  über  diesen 
Körper  habe  ich,  gestützt  auf  die  darin  niedergelegten  Resul- 
tate, das  Tyrosin  als  eine  der  Parareihe  angehörende  Oxyr 
phenylamidopropionsäure  angesprochen  und  mir  auf  Grundlage 
dieser  Ansicht  weitere  Versuche  zur  Synthese  desselben  vor- 
behalten. 

Von  derselben  Folgerung  ausgehend,  wie  Beilstein  und 
Kuhlberg,  habe  ich  mit  Benutzung  der  Arbeit . von  Glaser 
zunächst  die  Paracumarsäure  CP^raoxyzimmtsäure)  als  Aus- 
gangspunkt für  meine  Versuche  gewählt. 

Die  Reaction  verläuft  jedoch  hier  nicht  so  glatt,  wie  in 
dem  Glaser'schen  Falle.  Schon  die  Darstellung  der  Oxy- 
phenylchlormilchsäure  ist  mit  vielen  Schwierigkeiten  und  grofsen 
Verlusten  verbunden  und  endlich  scheint  namentlich  die  Aus- 
wechselung des  Chlors  in  der  daraus  zu  erhaltenden  Oxy- 
phenylchlorpropionsäure  gegen  den  Ammoniakrest  nicht  leicht 
zu  gelingen. 

Ich  habe  die  Zwischenproducte  noch  keiner  genaueren 
Untersuchung,  namentlich  auch  keiner  Analyse  unterziehen 
können,  aber  als  Endproduct  erhielt  ich  noch  mit  Nebenpro- 
ducten  verunreinigte  Krystalle,  welche  nach  ihren  qualitativen 
Reactionen  sehr  wohl  Tyrosin  sein  konnten  und  die  namentlich 
die  Piria'sche  Tyrosinreaction  in  deutlichster  Weise  zeigten. 

Ich  bin  nun  weit  entfernt  davon  zu  glauben,  dafs  man 
aus  diesen  Versuchen  auf  eine  Synthese  des  Tyrosins  schliefsen 
dürfe,  möglicher  Weise  derivirt  dasselbe  gar  nicht  von  der 
Paracumarsäure,  wie  ich  schon  in  der  früher  citirten  Abhand- 
lung hervorgehoben  habe. 

Es  sind  eben  nur  vorlaufige  Versuche  gewesen,  die  ich 
bis  jetzt  nicht  vervollständigen  konnte,  gehindert  durch  andere 
Arbeiten ,  durch  Berufsgeschäfte  und  namentUch  durch  die 
Schwierigkeit  der  Beschafiung  gröfserer  Mengen  von  Para- 
cumarsäure *).  Zu  ihrer  Veröffentlichung  nöthigt  mich  in 
diesem  Augenblicke  nur  die  oben  angeführte  Bemerkung  von 
Beilstein  und  Kuhlberg. 

*)  Dem  äufseren  Ansehen    nach    sehr    schöne  AI08    lieferte   nämlich 
häufig  nur  geringe  Quantitäten  dieser  Säure. 


Ausgegeben  am  26.  Juni  1872. 


Der  Amijlämbhöl  ^tfr<iy  #ife '«»  Vol4i*^eh'6ftaöir'Ali?o- 
Ijplg.  .iT^;.yieflscfii^d|ö||pn,(Jf^J^rHJf;n-  unter?i$t;llt,  .^löBoli  \i>v  Surch 
fi[ac(ippirte  /P^ti^la)^i|,.;>^  >  RMilkßlrfib^iafuA^lititibgiewlhiedeiif 

^j  aim,  y^r(is^fi^ri¥fQi  A«<^y^i*>i»WßV5li^ft  .fl«>rchtigeiifennt6iOiy+< 
4^ffjGj^,fiaRgfist^ll:(Wfur«i  rÄa<iWWBt,'iCli[j4-i!,laiialWiiidrBii  Rille». 
iji[U^d^q,  ,zi)];,.  Bj^mgTing ,( anfafff.MdkNt  fiidQtJoniifteiiiijDbfitiUatiimK 

Der  Siedepunkt  unter  Normaldruck  wurde  ^liftirfrfiW'tor 

I  •?'-  n"^  "'^  "''  m 

130  biß  130,2.t.-;T  0  130  bis  «B^*«  fffÖ^Is  130,40. 

-n  A^^9   ?R?^iuf^'f^?^k  l)fi^fe!t,tl?pLvfir^^^HQj|„,Teffipe- 
raturen  :  .      im 

Beobf^cbtete  T;ei9perati:(r^  .|  I        o,.     II       .         m  T 

'"     '  99,90  0,7456,.  ,    0,7452     .,       — 

ioq,3<<,  — .  -       ,0,7454 

119,70  —  0,7256  — 

?.?fil^V;^f^fifl^1^•'T•^*^  MM'.  .1.1  nxr^M:  f,:,i'   ihMi'i  'i.f»n-.i.1   J.l./ucinj 

'  0«    *  (f,8255^^  0,8253  0,8261      .    , 

^.1      .11  H  ImT  >]^^\2^  n.  .  >  !  '  ^^^(j-J^  Ö,8Ö73  0;8084 

I...P,.  ..h...:gb<^^';>  : •^-«/Tiw •'''^l),7fesk^''  •"'i/,W^l^-  '7''*';" 

rjit)    sin».//    -:3liA..f  ri    iOii^e7i4'-<"'"(H76Y3^»    «^•i'üfyesö-^"''^  ^'^' 
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eine  starke  Blausäure-  und  nur  eine  schwache  Ammoniakent- 
wickelttng  bemerkbar.  Als  jedoch  in  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen das  Mengenverhältnifs  der  reagirenden  Substanzen  ab- 
geändert und  statt  der  freien  Styphninsäure  das  neutrale  Kali- 
salz Cdas  saure  Salz  verhält  sich  hierbei  wie  die  freie  Säure^ 
angewendet  wurde,  war  ein  wesentlicher  Unterschied  in  dem 
Erfolge  schon  darin  bemerkbar^  dafs  sich  aus  der  noch  siedend 
heifsen  dunkelbraun  gewordenen  Flüssigkeit  ein  schwer  lös- 
licher, pulveriger,  fast  schwarz  aussehender,  krystallinisch 
flimmernder  Körper  ausschied,  der,  wenn  er  abfiltrirt  und  aus- 
gewaschen wurde,  allmälig  die  Waschwasser  grün  färbte,  und 
endlich  mit  rein  smaragdgrüner  Farbe  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich war. 

Ich  blieb  zuletzt  bei  folgendem  Verfahren  stehen,  welches 
diesen  Körper,  das  Hauptproduet  der  Umsetzung  der  Styphnin- 
säure, schnell  und  in  gröfster  Menge  liefert. 

100  Grm.  neutrales  styphninsaures  Kali  werden  in  der 
Hitze  in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  und  in  die  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  befindliche,  auf  70  bis  80^  verkühlte  Flüssig- 
keit die  40  bis  50^  warme  Lösung  von  20  Grm.  Cyankalium 
in  100  CC.  Wasser  nach  und  nach  eingetragen.  Alsbald  wird 
die  Flüssigkeit  dunkelbraungcA  und  trübe,  bald  darauf  aber 
verwandelt  sich  die  Trübung  in  eine  pulverige  Ausscheidung 
der  neuen  Verbindung,  die,  wenn,  man  nunmehr  höher  erhitzt, 
sich  an  den  Kolbenwändeni  zumTheil  hinaufzieht,  von  dem  im 
oberen  Theil  condensirten  Wasser  gelöst  wird  tüiid  so  grüne 
Flüssigkeitsstreifen  bildet,  die  in  den  Kolben  zurückfiiefsen. 
Der  Kolbeoinhalt  geräth  in's  Stofsen  und  man  nimmt  einen 
starken  Ammoniakgeruch  war.    Man  bemerkt  auch,  dafs  mit 

4 

fortgesetzter  Erhitzung  die  Anssch^dung,  die  früher  nu#  fein- 
pulverig, fest  schlammig  war,  dichter  wird,  und  tuter  dem 
Mikroscop  feine  nadeiförmige  krystallinische  Formen  zeigt. 
Nach  10  bis  15  Minuten  ist  die  Umsetzmig  zu  Ende.    Es  wird 
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nun  das  Ganze  schndll  auf  ein  Lebiwandfilter  gebracht,  and 
das  Product  so  lange  mit  kattem  Wasser  gewasdien,  bis  das 
Abfiiefsende  eine  rein  grüne  Farbe  m  zeigen  beginnt.  Hier- 
auf prefst  man  am  Besten  den  Körper  dn  einer  Sebrauben*- 
presse  ab.  Man  besitzt  nun  in  dem  schwarzbraunen,,  beim 
Reiben  -Mefd^lglanz  annehmenden  Körper  die  KaKrerbfndung 
einer  eigentfaümlichen  Substahz,  welche  sich  daraus  in  kr^p- 
stidlinischer  Form  gewinnen  lafst.  Von  dieser  KaliTerbindung 
selbst  aber  mufs  noch  Folgendes  bemerkt  werden« 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sieh  aber 
in  siedendem  vollkommen  mit  der  reinen  grünen  Farbe  der 
mangansauren  Alkalien.  Es  gelingt  jedoch  nicht ,  dieses  Salz 
umzukrystallisiren.  Ueberiärst  man  die  siedend  filtrirte  Lösung 
sich  selbst,  so  wird  sie  beim  Auskühlen  gallertartig  und  nimmt 
an  den  Rändern  eine  rothbraune  Farbe  an.  Aus  dieser  gallert^ 
artigen  Form  seiner  Ausscheidung  geht  der  Körper  selbst  nach 
tagelangem  Stehen  nicht  in  die  krystallinische  über,  und  so 
fein  yertheilt  ist  er  in  der  Flüssigkeit,  dafs  er  von  dieser 
nicht  durch  Filtration  getrennt  werden  kann.  Endlich  trocknen 
solche  Lösungen  mit  rothbrauner  Farbe  ein,  und  es  zeigt  sich 
nur  dwreh  die  grüne  Farbe,  mit  der  sich  die  eingetrocknete 
amorphe  Hasse  wieder  löst,  dafe  sie  nicht,  auch  zersetzt  war. 
Versetzt  man  hingegen  die  grüne  Lösung  mit  einer  Potasche* 
lösung,  so  fallt  die  Verbindung  wieder  in  der  früheren  Form 
heraus.  In  Weingeist  ist  sie  ganz  unlöslich,  und  auch  dieser 
kann  benutzt  werden,  um  sie  aus  ihrer  wasserigen  Lösung 
wieder  auszufällen^  Im  trockenen  Zustande  erhitzt  verpufft 
4as  Salz  ziemlich  heftig.  Die  Analysen  dieses  Salzes  von  ver^ 
schiedener  Bereitung,  die  ich  weiter  unten  mittheile,  zeigten 
Iran  zunächst  durch  ihre  •Differenzen,  dafe  es  kaum  m^lieh 
ist,  auf  diesem  Wege  die  Verbindung  rein  darzustellen;  sie 
zeigten  aber  auch  überdiefs,  dafs  sie  nicht  der  Anfangs  ver- 

20* 
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mutbeien.OjfcyisopurpiirsäurB  ^)  zügehoren  konnten,  und  in 
der  That  argfab  sjch  auch  bald,  dafs  ^^ejenige  Verbmdung^ 
den^  Eaiifi^  hier  vjorlag,  isolirbar  >  a<ßi,  wahrend  die  Abschi^- 
dui%.d^r  übrigen  Isopt^pürsauiren  Mui  ilurea  SaLsen  bisb»* 
uiMÄöglich.  wat;    .   >  .        . 

^Yerselzt  man  naittUöhl  die  noch  warme  oono^triFteLösoiig 
-des  Kalisalaes  mit  einenk  Uebersohufis  verdünnter  Scbwefelsäwe, 
SQ  i^NNTändert.  sich  die .Fal-be. igx't^  Violettroi^e^  und.bald  dariMf 
überzieht  sich  die  Oheriaehe'^dep  ^üssigk^t  mit  einem  bronce- 
farbig  schillernden  'Häütchen,  während  in  ihr  sdbst  feine  Nädel- 
chen  entstehen  und  zu  Boden  sinken,  die,  giefetman  die  er- 
kaltete Flüssigkeit  davon  ab ,  als  dn  .broncäartig  glänzender 
jKrystafllschteram  zurückbleiben,  den  mah  mit:  kaltem  ange- 
jsiäuertem  Wasser,  etvinas  oachwäficht  Zur  weiteren  Reinigung 
werden  die  zwischen .  Lein(wiind  abgeprefaten  Kry&talle  in  sie»*- 
dendem.  WassßF  wieder  g^lößt,  die  nunlnehr.  prachtvoll  blaue 
Löstti^  filtrirt  uj^d  mit«  conoentürter  Salzsäure  versetzt.  Auf 
diesen  Zusatz  fällt  die  Verbindung,  idie  ausWassier  nicht  um* 
krystaUisirt  werden  kakia,:  wieder  krystaUink»^  heraus.  Man 
filtrirt  neuerdings  am  Besten  wieder  auf  feiner  Leinwand  ab, 
wäscht  etwaö.  necih,  prefst  zuletzt. ab,  dder  sl^reicht :  ziur  Ent- 
fernung der>  Flüssigiiieil !  den  Ki^ystallbrei  auf  feine  Thonplatten. 
Endlich  trodkinet' man  tuitdr  der  Luftpumpe  >über:  Kalk.  Idi 
will ;  diese  'VerhiiKclung«,  deren  Stractun^effbälthislse  .ich  noch 
nicht  als  m  feststehend  beUracbteft  darf,  diififr  Von  ^diesen  iht* 
systematischier  Name  abgeleitet  werden  Jtöilnte,  vorläufig  nach 
ihr^  AbstniMnung  und  ihnem  Ausseherl,  welches  .1»  das  des 
sttblimirten  lt\A^i^.mtix\mi^  !9i&jResörcii!fciIn^ 
Das  R:esormn->Indophan.  ist  siehon  in  kaltem  Wasser ileidbt  mit 
reinstt^r  hiaMVioIetter  Fiarbe  laslicb.  i£s  ;i6t  .anloblicb  inAlkoboJ 


*)  Ueber^iie  schemati^che  Bilduingswelse.^er  Xsopqrpursäure  yergleiche 
die  Untersuchung  von  Sommarüg'a  über  die  Näpht^lptirplii-ßänrö ; 
diese  Annalen  1&9,  327. 
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iHid'Aelher^  wird  aber  von  concentrirter  lieiliier  Bssigääure 
niehl  unbefräohttich  aufgienommen.'  Auch  in  kaller  concen^ 
trirter  Sc^wefelsäurd  ist  ecF^ofane  Zerseteimg  löslioh  und  W\V 
bei«  Veiyünmeh  nüt  Wassar  wieder  keraus»  Die  kleinefi' 
melallglänzehden  Nadeln  saeig^:  mfter  dem  'MUorosoöp'  seluv 
reine  FoFmeH;  Die  Kk^stalle  sind  -wai^serfrei  und  nehmen 
büeitn  Reibeti*  Kupferglanz  aii.  Auf  Platinblech  brenAen^sie  mit 
einer '  schwachen  1  Verpaffung  titk  Ich  habe'  nach  mehrerea 
Bereitungen  folgende  Zahlen) bei  idcr  Analyse  erhalten*. 

L  .  0,S4tö  Qäloü  ImL  1 10^  C.  gatrooibieter  Substanz  gabeo>  0^45^9^  Kohlen* 
säure  und  0,056  Wasser. . 

II.    0,307    Grm.    derselben    Substanz   gaben    0,46    Kohlensäure   un^ 
0,05  Wasser.  '    * 

in.    0,3  Örm..  böi  110*  C.  getrockneter  Substanz  einer  anderin  Dar- 
stellung gaben  0,447  Kphlei^äure  und  0,052  Wasser. 

ly.    0,308  Grm.  bei  110^  C.  getrockneter' Substanz  gaben  57  CC.  Stick- 
stoff bei  15«  C.  und  749  MM. 

V.     0,297  Grm.  bei  110®  C.  getrockneter  Substanz  einer  anderen  Dar- 
Stcfllüng  gaben  Ö4^rG0.' Stickstoff  bei  l^^C.  und  754,4  MM. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden 


■Mrf. 


CJBJ^JO^ 

0 

40,9 

H 

1,51 

N 

21,21 

L         II.        m.        rv.        V, 

40,95        .40,86        40,68  —  — 

2,08  1,81  1,92  ^  ■  .     .    ^ 

__  — .     ..      —  21,41         21,86 

Die  Formel  C9H4N4O6,  die  sich  als  die  nächste,  aus  ;den  ge- 
fundenen Gehalten  rechnen  lafst,  findet  ihre  Bestätigung  auch 
in  einigen  S|i)zen,  die,  icli  dargestellt  habe,    .,  ,;       .,  /      .     . 

Kalisalz,  —  Ich  habe.jqhon  erwähnt,  dafs  diesß*  Verbin- 
dung nach  der  vorhin  beschi^iebenen  Darstellungs weise  n4>ich 
nicht  rein  ist  *).  .  .1   . 


^)  Ich  fand  für  die  bei  110®  C.  getrocknete,  Substanz  : 

^     .'..       ••  .'..•.•11.'  **/.'.  •         :  .         '   %    \  •.'- 

C  27,87  29,06 

»MV  0,94    '  =    * 

K  21,82  22,21 

'       N  —  ■       '  lö,3Ä    . 


302  Schreder,  über  ein  neues  Derivat 

Die  folgenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  ein  Salz,  welches 
aus  einer  Lösung  von  reinem  Resordn-Indophah  durch  Fil- 
lung  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  dargestellt  yrzr. 
Der  Niederschlag  ist  dunkel-iflockig  amorph.  Von  der  Flüs- 
sigkeit durch  Filtration  getrennt  darf  er  nur  mit  Wasser  ge- 
waschen werden,  welches  eine  Spur  Alkali  enthält,  da  er  sich 
in  reinem  Wasser  mit  grüner  Farbe  wieder  auflöst  Zuletzt 
wurde  er  zwischen  Leinwand  und  Papier  trocken  geprefst. 
Er  bildet  nunmehr  eine  dunkle  Masse  mit  gränem  Metallglanz, 
die  zu  harten  Stücken  austrocknet.  Er  schliefst  selbst  bei 
130^  noch  etwas  Wasser  ein;  allein  dieser  Wassergehalt  ist 
den  Analysen  zufolge  ein  constanter,  und  entweicht  erst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  Salz  explosiv  zersetzt. 

Es  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

I.    0,287  Grm.  bei  130^  C.  getrockneter  Substanz  gaben  0,314  Kohlen- 
säure und  0,033  Wasser. 

n.     0,307  Grm.  bei  130^  C.  getrockneter  Substanz  gaben  0,336  Kohlen- 
säure und  0,031  Wasser. 

in.     0,295  Grm.  bei   130*^  C. getrockneter  Substanz  gaben  38,7  CG. 
Stickstoff  bei  16«. C.  und. 754,1  3iM. 

'  lY.'    0,306  Grm.  bei  130«  C.  getrockneter  Substanz  einer  anderen  Dar- 
stellung gaben  42  CC.  Stickstoff  bei  15«  C.  und  761  MM. 

y.'   0,301    Grm.   bei    130«   0.    getrockneter    Substanz    gaben    0,134 
schwefelsaures  KalL 


In  100  Theilen  : 

■ 

• 

G^ftindeni 

• 

C»H,K,NA  +  H,0 

l. 

11.          m. 

IV. 

V. 

C        '30>lö 

2»,«8 

"80,86           — 

—  .. 

— 

H          1>U 

1,27. 

M3           -r . 

■;  — 

— 

K        21,83 

— 

• 

» 

21,99 

N         15,63  —  —  15,2  15,62  — 

Natronsalz.  —  Es  wurde  so  dargestellt,  wie  das  vorige, 
und  zeigt  auch  dessen  äufsere  Eigenschaften  und  Verhalten. 

Es  wurden  durch  die  Analyse  folgende  Werthe  erhalten  : 
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L    0,2995   Grm.   bei    ISO*'  C.    getrockneter    Substans  gaben  0,865 
Kohlensäure  und  0,029  Wasser. 

n.    0,3085   Grm.   derselben   Substanz   gaben   0,1325    schwefelsaures 
Natron. 

In  100  Theilen  : 


CgHgNajN^Oc  +  HgO 
G  38,12 

H  1,22 

Na  14,11 

Barytaah.  —  Es  entsteht  in  der  Form  eines  dunklen 
Niederschlages  aus  einer  Lösung  des  Natrousalzes  mit  Chlor- 
baryum  und  gleicht  nach  dem  Trocknen  den  vorigen  Salzen. 

Die  Analysen  ergaben  : 

I.    0,301  Grm.  bei  130^  C.  getrockneter  Sabstanz  gaben  0,283  Kohlen- 
säure und  0,024  Wasser. 

n.     0,342  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,19  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden 

CeHjBaN^Oe  +  HjO  I.  IL 

C  25,89  •     25,64  — 

•    H  0,95  0,88  — 

Ba  32,85  —  32,63 

Das  Resorcin-Indophan  giebt  nur  wenige  charakteristische 
Zersetzungsproducte.  Aus  der  Behandlung  mit  Salpetersaure 
geht  nur  ein  gelber  Syrup  hervor,  in  welchem  sich  nach 
einiger  Zeit  Krystalle  von  Oxalsäure  bilden.  Chlorwasser 
entfärbt  die  blaue  Lösung  des  Resorcin-Indophans.  Aether 
nimmt  aus  der  eriialtenen  lichtweingelben  Flüssigkeit  ein  nach 
dem  Verdunsten  desselben  harzig  hinterbleibendes  Product 
«of,  welches  den  siechenden  Geruch  des  Chlorpikrins  zeigt. 
Schmelzendes  Kali  zerstört  die  Verbindung,  wie  es  scheint, 
T^IIständig. 

Mit  Natrhimamalgam  erwärmt  bildet  sich  sofort  die  un- 
lösliche Natriumverbindung,  auf  welche  der  Wasserstoff  nicht 
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einwirkt  Auch  die  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsaure  führt 
nur  zu  einer  schwer  zu  reinigenden  Zinnverbindüng  der  wie 
es  scheint  gröfstentheils  unveränderten  Substanz.  Chloracetyl 
ist  ohne  Wirkung  auf  Resorcin-Indophan« 

Für  die  nähere  Formulirung  des  Resorcin-Indophans  mafs- 
gebend  ist  der  Umstand,  dafs  es. mit  Natronkalk  erhitzt  nur 
drei  Viertel  seines  Stickstoffgehalts  als  Ammoniak  abgiebt,  es 
kann  also  nur  ein  Atom  Stickstoff  in  der  Form  von  NO»  ent- 
halten. 

0,641  Grm.  dedP  b6i  110^  G,  gdtrocsku^en  Substanz  mit  Natronkalk 
geglüht  und  das  Ammoniak  als  Ammoniumplatinchlorid  gefällt 
gaben  0,716  Platin,  entsprechend  16,43  pC.  Stickstoff.  Die  bor 
recliDete  Menge  «ist  15,9  pC. 

Durch  den  Namen  Rcsorcin-Indophan  soHte  ebensowohl 
an  die  äufseren  Eigenschaften  der  Verbindung,  als  an  ihre 
mögliche  Constitution  erinnert  werden. 

y.  Sommaruga  beschrieb  vor  Kurzem  ein  Naphtyl- 
Indophan,  welches  als  Umwandlungsproduct  der  Naphtylpur- 
pursäure  zu  betrachten  ist :  . 

2  C11H7N8O4  —  2  HgO  —  2  NO  —  C^H^qN^O^ 

Naphtylpurpur-  Naphtyl-Indqphan. 

säure. 

und  mit  Rücksicht  auf  die  von  Emmerling  und  Engler 
gegebene  Structurformel  des  Indigs  könnte  man  dann  haben  : 

p„—  CO  —  CH  ''  '       /Hai  —  CO.NH 


^eii*  _  CO  —  CH  ^        ,^^HOH  r  --  CO .  NH 

P^  e^  Aun  sohwe»:.  .^inzu^hen  wära^  dafis  bei  dernalieBi 
Beziehung  der  Pikrinsäure  und;d^r  QxypiJMrinsäure  CStypho^at- 
säure3^die  letztere  di^ji^ur  Bildung  einer  jPurpursaore  nöthigen 
Bedingungen  gar  nicht  sollte  bieten  können;  so  ist.ea^  .wean 
eine  solche  nichts,  xlestoweiiiger  nicht  gefaui<k»  wird ,  wohl 
das  nächste,  n^nxnn^hmen,  dafs  ihrer  Bildung  auch  sofort  etn^ 
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Umsetzung  folgt,  und  da  die  Umsetzungsfähigkeit  der  Isopur- 
pursäure  des  Naphtyls  in  einen  äufseriich  sehr  ähnlichen  indig- 
artig  blauen  Körper  eine  Thatsache  ist,  so  mufs  man^  scheint. 
es,  zunächst  versuchen,  auf  Grund  dieser  die  Constitution  des 
blauen  Sorsetzungsproducts  zu  ^erklären. 

In  di^sepi  Sinne  sei  angenommen,  die  Formel  C9H4N4O6 
repräsentire  eine  Verbindung  van  nachstehender  Structur  : 

OH  .  C  =  C .  CN 

II 

OH.C        C.CO.NH 

II         II  I 

NO,  C  —  C  .  CO  .  NH. 

Es  ist  schön  artgefuhrt,  dtifsJder  KÖ^pör  Mofs  •  ein  Atom 
Stickstoff  in  der  Nitröylform  eiithaltcn  kann.  Dann  kwin  viel^ 
leicht  -über  seine  Entstehung  tiüi?  eirtör'  supponirt^n''  Oxyiso- 
purpursäufe  folgende  Annahme  gemacht  werden. 

Nach  de»  in   der   Abhandlung  von   Sommaruga  ent- 

wickeltert  Betrachtungen  miifste  die  F^ormel  einer  Öxyisopur- 

pursäure  seiii  :        . 

HO .  C  =  CN    "     H 

-  •  •.  -  -.1  ^  I  /X  • 

HO.C        CN<*       >0 
NOj.C  —  b.NOg^H 

CVon  <fct  1 1 4  Stellung  der  Hf droxyle,  die  man  für  daS  Resorcin 

annimmt,  ist  tiierbei-abgesehen.^ 

Verglichen  mit  der   vermütheten  Formel' des  Resorcin-s 

Indophans  ist  sie  zur  Hälfte  gifeich  dieser^   d.h.  esi&t  in  bei^ 

C  =  C C==  ' 

den  Formeln      q»,    qu   j^q      noch  vorhanden.    Denkt  man 

!  ••  *      :  ,       .       : 

sich  nun  die  andere  Hälfte  der  Oxyisopurpursäure  in  Wechsel- 
Wirkung  mit  einer  Cyankaliumlösung,  so  könnte  folgende  Um- 
Setzung  erfolgen  : 


«  ••  t    V    \         '         1  »,  «4  •  <  '-  ».  /l* 

I  .  .1  \  .•     .         .  ■  .,  .         i         ■  •  •  •  i 1  '  .       •.»  ■  •     I  •.       » 
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Die  in  den  punktirten  Linien  eingeschlossenen  Elemente 
setzen  sich  um  in  salpetrigsaures  Kali  und  AmnuMiiak;  das 
dadurch  vom  Cyankalium  disponibel  gewordene-  Cyan  nimmt 
die  Stelle  des  H  in  der  früheren  CH-Gruppe  ein,  und  die  die 

^H 
Purpursäuren  charakterisircnde  Seitenkette  N<^    ^^0,  von  der 

ein  N  als  Ammoniak  ausgetreten  ist,   ordnet   sich   mit  dem 

Sauerstoff  des  Wassers  um  so  leichter  zu  zwei   —  CO  —  NH 

I 
um,  als  die  Imidgruppe  NH  schon  zweimal  vorhanden  ist. 

Die  Annahme  der  Bildung  von  salpetrigsaufem  Kali  bei 
der  Darstellung  des  Resorcin-Indophans  ist  nicht  willkürlich« 
Die  von  dem  Kalisalz  getrennten  braunen  Laugen  sind  daran 
so  reich,  dafs.  sie  mit  Schwefelsäure  erwärmt  sofort  rothe 
Dämpfe  entwickeln. 

Dafs  sich  in  einer  Schmelze  von  Resorcin-Indophan  mit 
Kalihydrat  leicht  reichlich  Cyan  in  der  Form  von  Berlinerblau 
nachweisen  läfst,  ist  weniger  beweisend,  da  auch  der  Stickstoff 
der  Nitroverbindungen  unter  diesen  Umständen  theilweise  in 
der  Form  von  Cyan  auftreten  kann. 

Die  Parallele  des  blauen  Products  aus  dem  Trinitroresor- 
cin   und  dem   aus  Trinitronaphtol  ist  natürlich  nur  eine  un- 
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gefahre,   denn  das  eine  enthält  eine  NO^-Gruppe,   die  dem 
anderen  ganz  fehlt. 

Ueberhaupt  mag  die  ganze  Kier'  gegebene  Auffassung  in 
der  Folge,  und  wenn  piajfi  einegrörsere  Zsthl  ähnlicher  Ver- 
bindungen kennen  wird,  leicht  einer  besseren  Platz  machen 
und  sie  sei  hier  nur  al$  diejenige  angedeutet,  die,  wie  es 
scheint,  sich  als  die  nächstliegende  darbietet. 


Die  Untersuchung :  der  Substanzen^  die  in  der  braunen 
Flüssigkeit  enthalten  sind ,  aus  welcher  sich  das  Resorcin-^ 
Indophan  abgeschieden  hatte,  hat  n>ich  lange  beschäftigt,  und 
da  diese  Flüssigkeit  beim  Concentriren  krümliohe  braune  und 
undeutliche  Krystallmassen  absetzt,  war  ich  Anfangs  geneigt, 
sie  für  das  rohe  Kalisalz  der  Oxyisopurpursäure  zu  halten, 
zumal  sie  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
immer  wieder  als  braune,  wenn  auch  etwas  lichtere  Krystall- 
krusten  erhalten  wurden.  Allein  ioii  habe  mich  schliefslich 
überzeugt,  dafs  sie  doch  nur  ein  s^hr  verunreinigtes  Oxy- 
pikrinsäuresalz  sind,  welches  die  Säure  nach  dem  Zersetzen 
mit  Schwefelsäure  an  Aethei:  tibgiebt,  so  wie  auch  aus  ihr 
durch  Zersetzung  mit  Chlorbaryum  krystalli^irter  oxypikrin- 
saurer  Baryt  gewonnen  werden  kann. . 

Ich  gedenke  jetzt  noch  zi|  vßjrsuchen^  ob  sich  ein  d^m 
Resorcin/^  Indophan  entsprechendes  Product  auch  aus  dem 
Trinitroorcin  erhalten  läfst« 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 
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üeber  'einige  VinylterHridungeri ; 
von  Df^  £.  ßoiifttai»»«  ! 

CBmgelaufen  den  1  Jüni'lS'^l)  '' 


r,       i 


" ''  Durch  die  ÜntefsucHiingeh  von  SäWit seh  wurde  fest- 
gestellt, dafs  Brorhvinyl  durch  alkohoTische  Kalifösung  und 
durch  verschiedene  Alkoholate  beim  Erhitzen  in  der  Weise 
zerlegt  wird,  dafs  sich  Ädelylen  bildet  und  Bromwasserstoff 
abgespalten  \Vird ;  diesieä  Ibichttf  ZerfalTeft  derVinylgruppe  "hat 
die  bis  jetzt  angestellten  Vbrsuch'e,  dert  Vinylalkohol  selbst 
oder  Verbirtdutigen  desselben  darzustellen,  entweder  vollstän- 
diig  scheitern  tai^seil ,  öder  *  hafeen  dieselben  zu  keinem  ent- 
scheidenden Resultat  geführt.  '  Semenoff'*)  gifebt  zwar  an, 
dafs  er  durch 'Einwirkung' von  oxalsaufem  Silber  auf  Jöd- 
vinyl  einen  Oxalsätirevinylather  erhalten  habe,  ebenso  will 
Miasnikdff  *♦)  durch 'Zersetzung  vion  ßroinvinyl  mit  essig- 
i^aur'em  Itali  einieh  Essigsäürevinyläiher  dargestelll  haben;  allein 
beide  scheinen  von  döri  Körpern,  die' sie  für  solche  Verbin- 
dungen hielten,  so  ^eting^  MengeÄ  in  Händen  gehabt  zu  haben, 
dafs  sie  diesWbferi  niclift^'^eftauer  untersuchen,  jä  nicht  einmal 
analysiren  konnten.  Auf  *  äfer  ändern' Öeite  existirt  allerdings 
eine  Klasise  v6h  VerbiWdicingen',  in  Welche  die  Tirrylgruppe 
üiizersretzt  übeirgefführt  werden  kann ,'  clie  von  '"'Äl  W.  Tfif  ö  f- 
mann  dargestellten  Trimethyl-  und  IViäthylviriylam'möhium- 
bromide.        .\;     ..  "    '   I  .:    i''  -  !    i:  •?      :  '  '' 

Während  die  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  er- 
geben haben,  dafs  vom  Brom-  oder  Jodvinyl  aus  keine  Hydr- 
oxyl Verbindung  des  Vinyls  erhalten  werden  kann ,  und  die 
Angaben  über  Verbindung6»-^tes- Vinyls  mit  Säuren  jedenfalls 


*)  Zeitschrift  für  Chemie   1864,  673. 
**)  Diese  Annalen  HS,  329.    . 
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noch  der.  3e$Wi%iing  feedflirfen,  kfönftsieb  die.Fr«ge  «rhefeen, 
ob  die  ob^n  erwÄhnte^  vpn  Sa w.U sc h^untiersachu^ Einwirkung 
Yon  AU^obci^lat ,  wt  vßrpmvjiiijyi:  OHtein  mOdilSoirten .  Umsiändäi 
nicht  .in  anderer  Wei^e  iierlauft.  ^  Pa  maniQhe  Reaptionen  Jiei 
.Yersol>i<?de»eo  Tßinp?iratai?tn  iverschlede«:  /Veriaufea,  Hag  die 
jtfogjticbkeit.inaheiysdafs  dmOb>tegjeF6j Einwirkung  iton/  Vinyl- 
y^bindupgen  aiuf  Nairiutnmißthyl)albeitnjad(3rer  Terapera^^ 
leiiobt .  ein^  .  glalf^  .pder  theil^eiae  Einführung  des .  YinyJs ;  In 
den  H^thylalkoboir^t iersteU.lw.^den  karinte;  in  diesem  Falle 
.Wiäre  aibo  alsProdaci/lie^^r  rSinwirkutiig  zunächst  ein  .Yinyit- 
methiitöthßii  au .  iecwartanv  der  indesiien  bd  der  grofsen  Uhbe- 
slandigliMt  .des  Vinylrqates  sich  in ögübhen weise  in  einen  iso^ 
meren  Kogrper^iu  nächster  Linie  ^esi  AHylalkokol,  umwandeln 

:konUt0.'<  -  •'      ...         '.!:»••...•••  -.1-:      ,.  :•. 

FeiHf^  JkQnnte  es  van-  Interesse,  set«:,  chs  Verballen^  Ats 
Brom*-CCiMor'^)  und  Jodyiayk  int  ^ea^r.  Beziehang  zu.  ver^ 
gleichen,  und  zu  unleä^suchenv  ob  .und.  in  weldrer.  .Weise  die 
Jodverbindimg  wie  invMeii^'afutern  FäUen  sieh  unterscheidet 
von. defti  Verhalten  der  Chlor-  oder  Bromverbindung.         .  • 

Diese  Betrachtutigen  Jijaben  mich .  su  der  nafchstehenden 
Arbeit  yeranliafst;  ich  steilte  mir  zunächst  dia  Aufgabe^  da3 
Verhalten:  d^  Vinylveröindungeü  in  (ter  oben,  erwähnten  Rich- 
tung zu  untersxtchen^  \Munde  Jaber  während  der i  Arbeit  .selbst 
auC  mtereasante  Isomeriee«>desBromr-  und  QhkirvJAyls  gefuhri, 
deren  Entstehungsweiser.  tind  .EigeiisQhaftea  im  zweiten  Theile 
4er  Aitbeit  beschriebea  sind«  .:='.:  .      : , 

1)  Einwirkung,  von  Natriurßifnethylat  auf  überschüssiges  Jpd^ 
und  Brqmvinyl  bei  gewöhnlicher  T^emperatur,      . 

.Za  dem  Vensuebdiv  die.  Vinyjgpuj>pe /.in  andere  Vif^rbin- 
düngen  überzuf ühnen  i  si^hie» .  -,  mir  zanäcbst .  dlt&  Jodvinyl  ■  diß 
geeignetste  >Verbti|dung  alujseitti  (Nbch.Aegn^aU  It  wir;d  da$»- 
selbe  .g6W4)inneli.  durch  Kochen:  tVon.Acrlhylenjodur  mit  über«- 
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schüssigem  alkoholischem  Kdli;  bei  dem  Yersuehe,  dasselbe 
auf  diese  Weise  darzQsteUen ,  erhielt  ich  indessen  aus 'cir<^ 
20  Grm.  Aethylenjodür  nach  Zusalz  von  Wasser  man  Destillate 
«mir  wenige  Tropfen  eine^  schweren  oHgen  Ptüssigkell.  Ans 
einer  Reihe  von  Verstiohen,  dieieh  in  der  Fo)g^  anstellte, 
um  eine  bessere  Ausbeute  zu-ei'zielen,  gewann  ich  eine  kleine 
Quantität  von  cffca  2  Grm.  Jodvinyl ;  dieses  wurde  4nit  reinem 
Natriumihethylat  in  eineit  trockenen  Röhre  zusammengebracht 
und  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  .Temperatur  stehen  ge- 
lassen. Na6h  kurzer  Zeit  entstanden  KrystaUe  von  Jodnatrium 
in  d^  Flüssigkeit,  nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  entstand  auf 
Zusatz  von  Wasser  oder  einigen  Tropfen  concentrirter  Pot- 
aschenlösung  keine  Trübung  in  4er  Flüssigkeit  $  ris  dagegen 
eine  Probe  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
SöhwefelsäuFb  erwärmt  wurde,  entwickelte  sieh  ein  aufser- 
ordentlich,  scharfer,  Augen* und  Nase  rdzender  Geruch,  der 
ganz  an  Acr^lein/  erinnerte;  Wegen  der  geringen  Menge  der 
angewandten  Substanzen  konnten  indessen  die  gebildeten  Pre- 
ducte  nicht  weiter  untersucht  werden;  ich  beschlofs  daher 
denselben  Versuch  mit  Brom vinyl ,  das  in  beliebiger  Menge 
gewonnen  werden  kann,  zu  wiederholen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  zwei  Röhren  mit  je  30  Orm.  Bromvinyl  und  je  8  6rm. 
reinem  Nätf'iumilaiethylat  beschickt  und  zugeschmolzen,  liierauf 
vier  Wochen  lang  an  einer  Vor  der  Sonne  geschützten  Stelle 
aufbewahrt.  Schon  n&tch  -wenigen  Tagen  zeigte  sich  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  in  derselben,,  der  sich  allmälig  ver*- 
mehrte ;  als  derselbe  nicht  mehr  zuzunehmen  schien,  wurden 
die  Röhren  in  eine  Kältemischung  gebracht  und  vorsichtig 
geöffnet ;  trotz  der  starken  Abkühlung  öfTneten  sich  dieselben 
mit  starkem  Druck,  -das  reichlich  entströmende  Gas  wurde 
durch  die  bekannten  Reactionen  üb  Aeetylen  erkannt.  Die 
fractionirte  Destillation  der  Flüssigkeit  eorgab  Aebeii  -unzer- 
tsetztem  Bromvinyl  .eme  reichliehe  Menge*  MeUiyMkohol,  ganz 
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am  Ende  der  Destilblion  stieg  das  Thernkofneter  rasch  ¥on 
68  bis  959,  die  ?if^enigen  Tropfen,  welche  dabei  übei^gingea, 
wurden  getrennt  aufgefangen ;  sie  waren  in  Wasser  und 
-cioncentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  löslich,  eine  Probe 
davon  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Sdiwefel«- 
;säure  behandelt  gab  einen  aufserordentlich  scharfen  Geruch 
nach  Acrolelny  gans  ähnlich  dem,  welchen  bei  gleicher  Ber- 
handlung  das  Product  der  Emwirkur^^  von  NatriummethyliBit 
und  Jodvi&yl  zeigte;  die  niedrige  siedenden  Destillate  gaben 
«fese  Reaction  nicht ,  aber  die  aus  60  Grm.  Bromvinyl  erhal-^ 
lene  Menge  von  dieser  höher  siedenden  Flikisigkeit  war  iSo 
gering,  dafe  dieselbe  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte. 
Aus  den  beschriebenen  Versuchen  gehthet^vor,  dafs  durch 
längere  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Bromvinfyl  bei 
niedriger  Temperatur  im  Wesentlichen  dieselbe  Zersetzung 
.antritt,  wie  bei  höherer;  dafs  sich  t^er  neben  Acetylen,  Brom- 
natrtum  und  MeÜiyldhöhol  eine  geringe  Menge  eines  anderen 
Körpers  bildet,  der  Allylalkohol  sein  kann. 

2)  Versuche  über  die  Einvnrkung  von  Gyanko^linm  und  Gyan- 

Silber  auf  BromvinyL 

■■  Da  die  Versuche  von  Sem^noff  und  Miasiiikoff, 
Säuren  mitVinyl  zu  verbinden,  ebenso  wie  die  eben  beschrie- 
benen, einen  gemischten  Aether  des  Vinylalk^ols  darzustell^t, 
2u  keinem  entscheidenden  Resultate  gefähf t  hatten ,  hielt  ich 
es  noch,  füi^  der  Mühe  werth,  zu  untersuchen,  ob  es  nicht 
THöglich  wäre,  im  Bromvinyl  das  Brom  dui^ch  Cyhn  zu  sub- 
stituiren  unter  Verhältnissen,  unter  denen  die  meisten  Brom- 
oder  Chlorsubstitutionsproducte -in  ents^rechertde  Cyahverbini- 
dungen^  äbei^geföhrt  werden  können.  Zu  diesem  Zwecke^  stellte 
ich  zunächst  reines  Cyankalium  dar  durch  Einleiten  von  Blau- 
säuregas  in  eönrcenWrte  aükohölisißhe  Kälildsüng ;  das  gebildete 
Cyankalium  wurde  rasch  abfiltrirt  urtd  äbigfeprefsty  hierauf  noöh 
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ffencht  mit  überschüssigem  Brontvinyl  in  Girier  ili^hre  einge*- 
sckmohen  und  12  Slunden  auf  140  hi»  150^  erhiizft.  Beim 
•Oeffnen  zefg te  sich  kein  Dtpuckiift  der  Bohre,  der  Inhalt  wurde 
itt  ein  gut  abgekühlte^  :Gefäf5  abdestillirt,  von. dem  aus  €»t^ 
weichende  Gase  durdi- :arnnk)mak«li5di6  .Kupferox^dailösuiig 
geleitet  wurden.  Diie  Flüssigkeit '  grag  vollständig  zwischen 
20j  und  25"  aber,  »igleichi  lentwich*.  eine  geringe /Menge 
Gias,  das  in  der.Kupferldsuiig  einen  i^ehimraöfaen  rothen  Nie^ 
dersohlag  bewirkte^  ohse  Zwesfel  eine  iSpiir  Aoetylen,  das 
durch  etwas  zersetztes  €yankalium  ^gebildet  worden  war;  das 
Destillat  war  unverändertes  Brorovinyl,  der  Mclu^nd  wi^ 
bräunlich,  nicht  deutlich  krystallinisch  und. gab  eine  schwacha 
Reactim  auf'Broht^    :   .  :   r  .    .         i         =  >    i.      . 

Da  somit  durch  Gyänkdmn  keine  EinwirJcüiig  auf  foom- 
vinyl  stattfand^  wurde  der- Versuch  wiederholt  mit  trodcenem 
und  mit  feuebtem  Cyansilter ;  .^aber  beide  Versuche  et'gabea, 
dafs  das  Bromvinyl  auch  mit  Cyansilber  srelbdt  bei  längerem 
Erhitzen  sich  nicht  umsetzte.  *  i.-    ■*  >■ 

3)  Umwandlung  des  ßrmfi^  ut^d  CAlorvin^fls  inü<mere 

D$i&  (>€9tilliai  von  einem,  der  jtuiet^  ,^ckri^neft|  Ver- 
suche, weljßbe^  aus/Qucbl^Ri  Bromivinyl .beistand)  b^gaW)  ate 
es  eipig^  Tagp,  a^^.Q^flfj;  den»  -dlnefitefi  ^^n^nljql^tß;  zuweilen 
ausgesetzten  Orle}^t>(iws^lM't  wurd^^^s^UrnälJg  mQh,.zu.  tefiben 
:und  uQdurchsicMg  3U1  werden,  unfl  oaeb,.iirei|ig^i^.TagieA  war 
Jer  gunze  JnhaU  .#p  I^öbna  in  leineft  fc^i^  Körpßpr.  Mwjg^wanr 
4elt;.al$  fifin  die  >R^ijure,gfotff9^t.wui»i^^  .en^twi(^  et^sfs^J^ 
vinyjga/s  und  4n  der  ,Röhi;e  .}>li^})  .^ii^,,fesJ»,.>v^iffie  Alfisjsei  die 
nf|ch.  g^JAd^  rE^w-fU-m^n  i,m  W«s^erMe,yi(;#5tä9^  g>erui)h-- 

Die  An^Iy»^  <5rga})^  wiß  2U  erw^rlieKy.  .dafe  ^ei:  Korper 
isomer  mit  Bromvinyl ;  .)var- 


i  '■  -1 


k 
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Brombesiimmung, 

L    0^58  Gem.  SabBtaaz  gaben  0,6240  A^r  «s»  0,2655  Br  «  74,2 
pC.  Br. 

IL     0,3785  Grm.  Substanz  gaben  0,6625  AgBr  ^  0,282  Br  =  74,48 
pC.  Br. 

I.  II.  Berechnet 

74,20  74,48  74,67. 

Derselbe  war  somit  nur  durch  eine  molecülare  Umwand- 
lung aus  deifn  Bromvinyl  entstanden  und  scheint  offenbar  iden- 
tisch 2u  sein  mit  der  von  A.  W.  Hofmann  *)  durch  frei- 
willige Umsetzung  des  Bromvinyls  erhaltenen  Substanz.  Hof- 
mann  sagt  in  der  citirten  Arbeit  über  diesen  Körper,  dafs  es 
ihm  nicht  gelungen  siei,  die  nfiheren  Umstände  tix  ermitteln, 
in  Folge  deren  diese  Umwandlung  vor  sich  gehe,  indem  er 
sich  vergebRch  bemüht  habe,  dieselbe  willkürlich  hervorzu- 
rufen. Die  näheren  Umstände,  unter  denen  ich  diesen  Körper 
erhalten  hatte,  nämlich  Gegenwart  von  Wasser  und  Einwir- 
kung von  diräcteni  Sonnenlicht,  Kefsen  mich  zunächst  schliefsen, 
dafs  einer  dieser  beiden  Pactoren  oder  die  vereinte  Einwir- 
kung beider  die  Umwandlung  Tiervorgerufen  hatten,  eine  Vor- 
aussetzung, die  durch  die  in  der  Folge  angestellten  Versuche 
bestätigt  wurde.  Hof  mann  hatte  bei  der  Untersuchung  des 
veränderten  Bromvinyls  Veranlassung  gehabt  zu  glauben,  dafs 
ein  geringer  Gehalt  an  Wasser  die  Umwandlung  begünstige,' 
er  fand  jedoch  später,  dafs  diefs  in  der  Thät  nicht  der  Fall 
war;  die  nachstehenden  Versuche  führten  mich  in  dieser  Rich- 
tung zu  deitiselbeh  Resultate.        ' 

Zunächst  wurden'  zwei  Röhren  mit  über  Chlorcalcium 
sorgfaltig  getrocknetem  Bromvinyl  beschickt  und  zugeschmol- 
zen, desgleichen  zwei  andere,  denen  einige  Tropfen  Wasser 
zugesetzt  Würden*;  je  eine  der  Röhren  mit  getrocknetem  und 
feuchtem  Bromvinyl  wurden  dem  directen  Sonnenlichte  aus- 


«^  Diese  Asnälen  IIS/  271. 
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gesetzt,  die  beiden  andern  wurden  ins  Dunkele  gebracht.  Von 
den  ersteren  zeigte  sich  in  der  das  feuchte  Bromvinyl  ent- 
haltenden Röhre  nach  2  Tagen  eine  Trübung,  nachdem  die- 
selbe im  Ganzen  6  bis  7  Stunden  den  directen  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt  gewesen  war ;  kurze  Zeit  nachher  begann  auch  die 
Flüssigkeit  in  der  zweiten  Bohre  sich  zu  trübai  und  nach 
6  Tagen  war  der  Inhalt  beider  in  deu  festen  weifsen  Kjorper 
übergeführt.  Die  beiden  anderen  Rohren  hielten  sich  im 
Dunkeln  während  6  Wochen  vollständig  unverändert ;  als  sie 
nach  dieser  Zeit  in  das  Sonnenlicht  gebracht  wurden,  ging 
mit  ihnen  innerhalb  2  Tagen  dieselbe  Veränderung  vor  sich. 
Bei  späteren  vergleichenden  Versuchen  über  den  Einflufs  des 
Wassers  auf  diese  Umwandlung  trat  bald  in  den  Röhren  die 
feuchtes  Bromvinyl,  bald  in  denen  die  trockenes  enthielten, 
die  Veränderung  kurze  Zeit  früher  ein.  Ipi  Aligemeinen  zeigte 
sich  bei  12  verschiedenen  Versuchen  mit  Bromvinyl,  welches 
dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  wurde,  der  Anfang  der 
Veränderung  nie  nach  2  bis  3  Tagen,  bisweilen  trat  dieselbe 
schon  nach  7*  Ws  1  Stunde  ein. 

Es  blieb  nun  weiter  zu  untersuchen ,,  ob  das  zerstreute 
Licht  diese  Umsetzung  ebenfalls  hervorzurufen  vermag ;  diese 
Frage  wurde  mir  durch  mehrere  Fäll^,  in  d^nen  dieseljbe  nach 
2  bis  3  Wochen  eintrat,  bejaht  v  indessen  scheint, die  Wirkung 
des  zerstreuten  Lichtes  nicht  ^o.  consent  zu  seii^,  wie  die  des 
directen  Sonnenlichtes,  indem  eine  R9hre.  während  2  Monaten 
sich  im  zerstreuten  Lichte  ganz  unyerändprt  hielt. 

Um  ferner  nachz^uweisen,  dafs  die  im  Sonnenlichte  einmal 
begonnene  Veränderung  des  Bromvinyls  sich  im  zerstreuten 
Tageslichte  weiter  fortsetzt  und  dafs  kurze  Zeit  der  Einwir- 
kung  des  Sonnenlichts  genügt,  um  nach  einiger  Zeit  die  Ver- 
änderung  hervorzurufen,  wurde  eine  Röhre  mit  Bromvinyl 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bis  eine  Trübung  entstand  und 
dann  aus  dem  Lichte   entfernt :  die  Umwimdlung.  des  Brom- 
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vinyls ^ng  auch  in  diesem  Falle  vorsieh,  indeisseili  nicht  so 
schnell  al&  iit  einer  anderen  Rdhre,  'welche  währetid  der  ganzen 
Zeil  dem  Sonnenlichte  ansgesetzl  i^ar;  eine  Zweite  Bohre 
wurde-lS  IGiiuten  lang  dem  Sonnenlichte  aüsg'eseUst«  imd  denn 
in  zerstreutes  Licht  gebracht,  nach  3  Tagto  trat  auch  in  dieser 
die 'Veraaderting  ein.      /  •[ 

Bis  ist  somit  •  lestgestetll,  dafs*  der  dem  BroihVinyl  Isomere 
Körper  durch  EinwiM^ung  von  directemi  SanneAUdite  •  Willkür«^ 
lieb  erbalten  wärdea.  kann,  und  dafä^  diese  YeräiideriHig  im 
zerstreuten  Lichte  nicht  constant  eintritt.  . 

-  Da  das  iBronIvitayl  bei  nikiht  sorgfälliger  Sieinij^ttng  leicht 
Spuren  von  AlkkAolenlhaheh  konbte,  wurde-  auch'unferisucht. 
welchen  Btnfltits  die  Gegenwurt  von  diesem  Körper  auf  die 
Umwaitdhing  des  Bromvinyls  haben  kann^  Zu  diesem  Zweck 
wurden,  ^ei  Röhren  mit  sorgfältig  gereinigtem  Brom Vinyl  be-^ 
s^okty  der.  ersten  wurde  kein  Zusata^  gegeben,  der  zweiten 
wul'den  einige  Tropfen  Alkohofl  zugesetzt  utad  der  dritten 
circa  18  bis.13  pC;  alle  drei  wurden  um  die  Mittagszeit  in 
die  Sonne  gebracht^  nach  einer  Stunde  begann  die  erste  un^ 
beinahe  g4eichzei%  die  zweite  sich; zu  trüben.,  inider! dritten 
trat  der 'Anfang  deir- Yerandeitung  erst  J^acli  zwei  Tagbn  ein; 
£s  ist: also  die  Gegenwart  von- Alkohol  :der.  Umw^Hiidluhg  diäs 
Bromvinyls'  weder  'gunstig,  noch  wirkt  sie  derselben  \  entgegen^ 
wenn  er  iiioU  iti  ^u  grofser  Menge  ^gegen  ist^'   '^ ' 

Das  UmwibidlungsprodttCt  des  Brom vinyls  stellt  eine  weifse, 
zuweilen  >sdiW)ifGh;gtelblüche,.  bald  i vollständig  porceUahartig 
undurchsachtigei)  baUilheilweise.  durdisiehtige  glassrrligätMasse 
dar^  letzAeiies  Aussehien  hat  dasilielbe  namentlich^  wenn  die^ 
UmsetsBungi  bei  vollstähdiger  Ruhe:  vor  si0h  ging';  der  Körper 
zeigt!  kfeine^j[^ur  :Vün  Kr!y9ta£lisation , ; ist!  ätwa&.'clasluich  und 
läfstt  sich  deshalb  schwiärig '  puWerisiren ;  -.  beim  Reiben  :mit 
S^de  wiM'er  «Idotrisch.:;^-... '.  :  -i  -i*  :•"      ;•■'•  .• ,  i  ."     •"'•      '"-i 
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Bei  der.  Umwandlung  des  Bromyinyls  in  den  festen  Körper 
findet  eine  starke  (üontraction  statt,  wie  aus  den  Zahlen  der 
specifischen  Gewichte  herv(Nrgeht  Regnault  fand  für  flüs^ 
siges  Bvomvinyl  des  specifisehe  Gewicht  zu  1,52 ,  das  ver- 
inderte  Bromvinyl  dagegen  hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
2,075.  Die.  Bestimmung  desselben  wurde  im  Piknometer  in 
destillirtem  Wasser  ausgeführt  Da  der  Körper  von  Wasser 
nur  schwierig  befeuchtet  wird ,  war  wiederiioltes  Auspumpen 
unter  der  Luftpumpe  erforderlich,  bis  alle  demselben  anhän- 
gende Luftblasen  entfernt  waren. 

Derselbe  ist  in.  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  vollständig 
unlöslich^  nur  von.  kochendem  Chlorofimn  oder  Benzol  wird 
eine  geringe  Menge  davon  «ifgenommen.  Durch  Erhitzen 
oder  auf  andere  Weise  kann  er  nicht  mehr  in  die  ursprüng- 
liche Verbindung  übergeführt  werden.  Beim  Erhitzen  auf  100® 
verändert'  ec  zunächst  seine  Farbe  und  bekommt  ein  gr»i- 
violettes  Aussehen,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren«  Bei  125 
bis  130^  beginnt  er  sich  zu  zersetzen,  bei  stärkerem  Erhitzen 
quillt  er  auf. und  liefert  neben  stark  sauren  Dämpfen,  die  mit 
mfsender  Flamme  brennen ,  eine  geringe  JWenge  von  einem 
öligen  Destillate*  Merkwiurdig  ist  seine  grofee  Resistenz  gegen 
alkoholisohesr  Kali,  selbst  bei 'längerem  Kochen  mit  einer  ganz 
conißentrirten  Lösung  wird  durchaus  :k)ein  Brom  abgespalten; 
erst  bei  12  ständigem  Jlrhiizen  damit  auf  140  bis.  1509  wird 
er-^  vollständig,  jäerlegt  Diet^lbe  Zersetzung  finde!  statt,  wenn 
er  mit  Wasser  15  Stunden  lang  auf  180  bis  200^  erhitzt  wird; 
nach.  A<sm  Oefinen  der.  Rökren ,  was  ohne  Druck  geschieht, 
enthält  die  wässerige  Flüsitigkeit  alles  Brom  als  Bromwasser-* 
Stoff,  beim  iVerdunsten  derselben  bleibt  eine  sehr  geringe 
Menge  einer  in  Nadeln  krys^lisurenden  bromhaltigen  Veiiiin- 
dung  zurück^  Der:  feste  Röckstand  ist  von  schwarzbrauner 
Farbe,  die  sich  an  der  Luft  in  rothbraun  verändert ;  in  LösuBgs* 
mittein  ist  dfetsi^lbe  vollständig  unlöslich. 
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Wasserstoffsäuren  zeigen  auf  das^  längewandelte  BromTinyl 
gar  keine  Einwirkung,  ebenso  Schwefelsäure  und  rauchende 
Salj^etersiure  in  der  Ktiie;  von  ersterer  wird  es  beim  Er^ 
warmen  unler  VerkoMung  zersi&r^  von  letzterer  auch  in  der 
Siedehitze  nur  wenig  angegriffen.  Freies  überschüssiges  Brom 
lost  dasselbe  auf  und  scheint  eine  lockere  Verbindung  damit 
einzugehen ,  Welche  auf  Zusatz  ton  Wasser ,  Alkohol  oder 
Alkallen  wieder  in  Brom  und  den  urs^vünglichen  Körper  zer- 
legt wird. 

•       ■  *  »     ' 

Aehnliche  Umsetzungen  wie.  die  eben  beschriebene  das 
Bromvinyls  sind  schon  vor  längerer  Zeit  von  Regnuult*) 
bei  zw^ach-gechiortem  Aeäiylen  und  von  Sa  witsch**)  bei 
zweifach-gebromtem  Aethylen  beobachtet  worden. 

lieber  ein  analoges  Verbalten  des  Chlor-  und  Jodvbiyls 
dagege»  habe  ich  in  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Literatur 
keine  Angaben  gefunden,  und  unternahm  deshalb,  zu  unter- 
suchen ,  ob  auch  diese  beiden  Verbindungen  ähnliche  Um- 
setzungen zu  erleiden  fähig  sind  oder  nicht  und  unter  welchen 
Umständen  dieselben  eintreten. 

Um  zunachi^t  ;aucli  beim-  CMorvinyl  Zu  unt^suchen,  ob 
das  Sonnenlicht  pder  Gegenwart  eker  geringen  ^Menge  Wasser 
eine  der  Umwaodi^ng  des  Bromvinyls  ähnliche  Veränderung 
hervorrufen,  beziehungsweise  begünstigen  würde,  wurden  dfßi. 
Röhren  mit  trockenen^  Chlof  vinyl  beschickt  ^  zu  einer  der- 
selben wurden  einige '  Tröpfle^  VTasser  zi^esetzt ;  diese  und 
eine  Räire  mit  trcickenem  ChlorvinyL  wurden  dem  directen 
Sonnenliohte  ausgesetzt  und  dl®  dritte  in's  Dunkele. gebracht« 
In  den  beiden  ersten  entstand  nach:  6  bis  7  Stunden  fast  gleich- 
zeitig eine  Trübung,*  die  sich  beim  Schütteln  als  weifser  »olr 


*)  Ann.  chim.  phj^.  [2]  00,  151. 
**)  Johreaber.  flir  GhAmie  u.  s.  w.  f.  iad(H  ^^1- 
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kif^  Niederschlag  absetzte,  und  naeh  Verlauf  von  8  Tagen 
war  der  Inhalt  beider  Röhren  in  eine  blendend  weifse,  yoH- 
standig  nndttrcHsicbtige  feste  Masse  umgewandelt.  Die  dritte 
Röhre  zeigte  auch  nach  vier  Wochen  gar  keine  Värdnderung, 
ak  dieselbe  nachher  etwa  .drei  Wochen  im  zerstreuten  Lichte 
aufbewahrt  wurde,  giiig  mit  ihr  dieselbe  Veränderung  vor 
sieh,  wie  mit  den  betdiefn  ersten,  nur  langsamer  als  bei  diesen. 

Offenbar  geschieht  also  auch  cBese  Umwandlung  des  Chlor-« 
vinyls  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes. 

Beim  Oeffnen  der  Röhren  zeigte  sich  kaum  ein  Druck  in 
denselben  und  es  entwich  etwas  Chlorvinylgai?,  Der  feste 
Körper  ist  eine  außerordentlich  zdhe,  zusammenhängende,  nicht 
krystallinische  Hasse  *  von'  blendend  weifser  Farbe  und  voll- 
ständig geruchlos. 

Zwei  Chtorbestimmungen  ergaben  folgende  Werthe  : 

L     0)424  CJrm.  Siibstanz.  gaben  0,971  AgÖl  »=  0,3402  Ol  «  56,6& 

pC.  Gl. 
n.     0,352  arm.  Substanz  gaben   0,8045  AgCl  =  0,199  Gl  =  56,53 
'  pC.  Gl. 

I.  n.  Berechnet 

56,65  56,53  56,80. 

Das  umgewandelte  Chlorvinyl  besitzt  fait;t  in  allen  Re- 
ziebungen  die  von  dem  veränderten  Bromvinyt  beschriebenen 
Eigenschaften ;  es  wird  von  L&sungsmttteln  und  Säuren  eben- 
sowenig angegriffen,  wie  jenes.  Von  flüssigem  Brom  wird  es 
dagegen  nicht  gelöst.  Beiiifi  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  mit  Wasser  wird  es  zerlegt  wie  die  Rromverbindung,  nur 
noch  schwieriger  als  dies/e.  Beim  Reiben  mit  Seide  '«^ird  es 
noch  stärker  electrisch  als  die  Bromverbindung,'  ebenso  ist  es 
elastischer  als  diese  und  kann  nur  mittelst  der  Scheere  zer- 
kleinert wJBfden. '  Das  Specifische  Gewicht  desselben  beträgt 
1,406;  es  wurde  im  Piknometer  unter  Alkohol  bestimmt, 
da  der  Körper  von  Wasser  fast  gar  nicht  benetzt  wird.  Es 
läfst  sich  ohne  Zersetzung  auf  130^  erhitzen,  bei .  höherer  Tem- 
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p^atur  «chmUzt  es'Zti  einer  schwarzbraunen  Massie  und  liefert 
neben  reichHcheai  Mengen  saurer  Dämpfe  ein  braunes  DeStil- 
htionsproduct,  das  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  löst. 


Es  war  wahrscheinlich ,  däfs  auch  auf  die  Umwandlung 
des  oben  erwähnten  zweifach-gechlorten  und  zweifach-ge- 
broihten  Aethylens  das  Licht  von  Einflufs  sei ;  um  diese  Ver- 
muthung  zu  bestätigen,  wurde  eine  Portion  Chlorvinyl  in  einer 
Kältamischung  mit  Chlor  gesättigt  und  das  so  erhaltene  Mono- 
cUoräthyl^chlornr  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt ;  aus 
dem  Destillate  .wurde  das  zweifach-gechlorte  Aethylen  durch 
Wasser  gefällt,  sodann  getrocknet  und  rectificirt,  es  ging  voll- 
standig  bei  36^  über.  Das  so  erhaltene  Prodüct  wurde  in 
zwei  Theile  getheilt,  von  denen  der  eine  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt.  Während  der  andere  im  Dunkeln  aufbewahrt  wurde ; 
der  erstere  war  nach  2  Tagen  in  einen  festen  weifsen  Körper 
umgewandelt,  während  der  andere  unverändert  blieb.  Ver- 
mnthlidi  ist  auch  die  von  Sa  witsch  beobachtete  Umwand- 
lung des  zweifach-gebromten  Aethylens  durch  dieselben  Ur- 
sachen bedingt. 


Bei  der  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Jodvinyls 
in  ilieser  Richtung  traten  zunäehsft  wieder  die  am  Eingange 
Erwähnten  Schwierigkeiten  der  Darstellung  dieses  Körpers 
entgegen;  daher  war  ich  in-  ^ster  Linie  bemüht,  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  eine  Methode  zu  finden,  um  das  Jod- 
vinyl  in  reichlicherer' Mwige  erhalten  zu  können. 

Wird  Aethylenjodür  mit  alkoholischem  Kali  zusammen- 
gebracht, so  tritt,  .wenn  die  Kalilösung  nicht  sehr  verdünnt 
ist,  alsbald^ eine  reichliche  Gasentwickelung  unter  Erwärmung 
ein,  das  Aethytenjodor  iiserfäUt  fast  vollständig  in  Jod  und 
Aethylengas,  und  nur  ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  in  Jod- 
vinyl  und  JodwasserstofiP;  nach  -dem  Abdeiätiliiren  findet  sich 
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in  d^  Flüssigkeit,  wie  Semen  off*)  zuerst  beoimchtele,  Jodo- 
form. Als  nach  der  von  Regnault  und  Xopp  ange^benen 
Methode»  nämliah  Kochen  des  Aethylenjodurs  mit  ^^acentrirtem 
alkoholischem  Kali,  verfahren  wurde,  wurden  bei  wiederholten 
Versuchen  nüt  je  circa  25  Grm.  Aethylenjodür  im  Destillate  durch 
Zusatz  von  Wasser  immer  nur  wenige  Tropfen  einer  schweren 
öligen  Flüssigkeit  abgeschieden ;  auch  wenn  die  Kalilösung  unter 
Vermeidung  von  jedem  Ueberschufs  zur  Einwirkung  kam^  wurde 
kein  besseres  Resultat  erhielt.  In  der.  Folge  fand  ich,  dafs 
wenn  man  durch  Anwendung  einer  verdunnteren  Kalilösuog, 
welche  man  Anfangs  erst  bei  gewöbplicher  Temperatur  ein- 
wirken läfst,  die  stürmische  Reaction  vermeidet,  eine  etwas 
bessere  Ausbeute  an  Jodvinyl  erzieU  wird.  Die  reichlichste 
Ausbeute  davon  erhielt  ich. nach  folgendem  Verfahren: 

30  Grm.  Aethylenjodür  wurden  mit  einer  Löjsung  von 
20  Grm.  Kalibydrat  in  400  Grm*  Alkobol  übergössen  und  in 
einem  verschlossenen  Kolben  unter  pAerem  Umschütteln  mdi- 
rere  Tage  im  Dunkeln  stehen  gelassen;  aUmäJliig  verschwanden 
die  Krystalle  des  Aethylenjodurs,  während  sich  reicblich  Jod- 
kaliumkrystalle  absetzten.  Nach  drei  Tagen  wurde  im  Wasser- 
bade abdestillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Zusatz  von  Wasser 
eine  Quantität  von  cir^a  3,  Qrm.  einer  sahweten  farblosen 
Flüssigkeit  abgeschieden.  Diese  von  mehreren  Darstellungen 
gesammelt,  wurde  mit  Chlorcalicium  getrocknet  und  abdestillirt« 
D^r  gröfste  Tbeil  ging  bei  o4  biä  b&>  über  •  uAd  besafs  die 
vom  Jodvinyl  angegebenen  Eigenschaften ;  gegen  das  Ende  der 
Destillation  stieg  das  Thermometer  raseh .  auf  über  180^  bei 
welcher  Temperatur  eine  von  abges(^6denem  Jod  braunge- 
farbte  sehr  schwere  Flussigkdt  überging,,  welche  offenbar 
durch  weitere  Einwirkung  des  Alkali's  auf  zunächst  entstan- 
denes ^dpform  gebildetes^  Methylenjodür  war*     Die   Menge 


'*)  Zeitgehrift  für  Chemie  1864,  673. 
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desselben  war  unn  so  bedeutender,  je  starker  die  bei  Dar- 
Stellung-  des  Jodmyls.angewaadte  Kalilauge  war. 

Andere  Versuche,  das  Jodviny!  durch  längeres  Erhitzen 
von  Jodkaüum-  li^it  Bromvhiyl  zu  gewinnen,  führten  zu  keinem 
Resultate. 

Um  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  Jodvinyl  zu 
prüfen,  wurde  eine  Quantität  davon  in  eine  Röhre  einge- 
sdunolzen  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt;  dieselbe  färbte 
sich  nach  kurzer  Zeit  braun  von  abgeschiedenem  Jod  tLiid 
zeigte  auch  nach  längerer  Zeit  keine  •  weitere  Veränderung 
mehr.  Obwohl  es  nun  unentschieden  ist,  ob  das  Jodvinyl 
überhaupt  eine  ähnliche  Umsetzung  erleiden  kann,  wiei  das 
CUor-  und  Bromvinyl,  schien  es  mir  doch  von  Interesse,  zu 
untersuchen,  in  wiefern  die  Gegenwart  von.  fr^em  Jod  auf 
eine  solche  Umwandlung,  wenn  sie  möglich  war,  von  Einflufs 
sein  konnte;  zu  dem  Ende  wurden  zwei  Röhren  mit  Brom- 
vinyl beschickt  und  der  einen  davon  eine  Spur  Jod  zugesetzt, 
hierauf  beide  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt;  das  reine  Brom- 
vinyl war  nach  2  Tagen  vollständig  umgewandelt ,  in  der 
anderen  Röhre  dagegen  trat  auch  nach  längerer  Zeit  keine 
Veränderung  ein.  Die  Gegenwart  von  freiem  Jod  scheint  so- 
mit die  Umwandlung  vollständig  zu  verhindern. 

Die  von  A.  W.  Hofmann  ausgesprochene Vermuthung*), 
dafs  die  eigenthümliche  moleculare  Umwandlung  des  Brom- 
vinyls  auf  Beziehungen  der  Vinylverbindungen  zum  Aldehyd 
hindeute,  scheint  mir  an  Wahrscheinlichkeit  zu  gewinnen  da- 
durch, dafs  auch  das  Chlorvinyl  diese  Umwandlung  zeigt  und 
dafs  für  das  Ausbleiben  derselben  beim  Jodvinyl  wenigstens 
eine  Erklärung  gegeben  werden  kann.  Weitere  Anhaltspunkte 
findet  diese  Auffassung  der  Vinylverbindungen  in  dem  Um- 


*)  Diese  Annalen  115,  272. 
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Stande^  dafs^  dieselben  unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Sub- 
stanzen leicht,  in  Aldehyd  beziehungsweise  substituirten  Aldehyd 
übergeführt  werden  können  i  ich  -  meine  die  von  S  a  y  t  z  e  f  f 
und  Glinsky*)  beobachtete  Einwirkung  des  essigsauren 
Quecksilberoxyds  auf  Bromvinyl,  und  die  Umsetzung  des  Chlor- 
vinyls  durch  unterchlorige  Säure  in  Monochloraldehyd. 

In  einer  Anzahl  von  Versuchen,  aus  den  veränderten  Vinyl- 
verbindungen  durch  oxydirende  Substanzen  wohl  charakterisirte 
oder  krystallisirbare  Verbindungen  zu  erhalten,  welche  An- 
haltspunkte über  die  Beziehungen  der  ersteren  zu  bekannten 
Körpern'  geben  könnten ,  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht 
Die  Hauptschwierigkeit  dabei  ergab  die  aufserordentliche  Wider-* 
Standsfähigkeit  dieser  Körper  gegen  sonst  sehr  energisch  wir- 
kende Reagentien. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  675. 
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Zur  .Kenntnifs  der  Camphersäure ; 
von  Felix  Wreden  *),  Magiötrant. 

(Eingelaufen  den  7.  Juni  1872.) 


.  ' ; 


I.     Ueber  die  Bereitung,   Basicität  und  eine  neue  isomere 
Modifieation,  die  Mesöcampheraäurei 

Da  nach  dem  umständlichen  üblichen  Bereitungsverfahreh 
det  Camphersäui^e  die  Ausbeute  keine  erhebliche  ♦*)  und 
erstere  ihrer  Kostbarkeit  halber  der  Untersuchung  wenig  zu- 
gänglich  ist,  so  erlaube  ich  mir  über  ein  modificirtes,  weniger 
umständliches  Verfahren,  welches  die  doppelte  Ausbeute  lie- 
fert, zu  berichten. 

Eine  Lösung  von  je  150  Grm.  Campher  ***)  in  2  Liter 
Salpetersäure  von  1,27  spec.  Gewicht  C2  Vol.  käuflicher  Säure 
mit  1  Vol.  Wasser  verdünnt)  wird  in  eigens  zu  diesem  Zweck 
hergerichtete  zwiebeiförmige  enghalsige  Setzkolben  von  circa 
8  Pfd.  Inhalt  gegeben.  In  den  Hals  des  Kolbens  wird  ein  am 
unteren  Ende  verjüngtes  Glasrohr  von  gleichem  Durchmesser 
gesetzt,  dessen  anderes  unter  einem  rechten  Winkel  geboge- 
nes Ende  direct  in  den  Zug  mündet,  die  Verbindungsstelle 
von  Kolben  und  Liiftkühler  wird  mittelst  einer  Papierhülse 
mit  Gyps  vergossen;  nian  erwärmt  im  lebhaft  siedenden 
Wasserbade  so  lange,  bis  die  Dämpfe  im  Luftkühler  nur 
schwach  gefärbt  erscheinen,   was  bei  angegebenen  Verhält- 


*)  Aus  d(äm  Journal  der  msBischen  chemischen  Gesellschaft,  Ori^inal- 
mittbeilung  des  Verfassers. 

**)  Nach  Schwan ert  (Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1863,  400) 
aus  40  Grih.  Campber  10  Grm.  Säure.' 

•**)  Campher  löst  sich  in  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Abseheidung  als  ölige  Verbindung. 
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nissen  nach  circa  50  ständigem  Erhitzen  einzutreten  pflegt. 
Aus  1,5  KHogrm.  Cämpber  habe  ich  725  Bis  805  6rm;  durch 
Umwandlung  in  das  Natronsalz  un.d  einmat^ges  Umkrystalii- 
siren  aus  siedendem  Wasser  gereinigte  Camphersäure  erhalten. 
Die  Vortheile  dieses  Verfahrens  sind  : 

1)  Vollständige  Ausnutzung  und  folglich  Oeconomie  der 
Salpetersäure. 

2)  Der  Präparator  wird  nicht  von  den  salpetrigen  Dämpfen 
belästigt, 

3)  Die  Oxydation  geht  ohne  besondere  Aufsicht  von 
Statten. 

4)  Die  Ausbeute  wird  bis  über  50  pC.  erhöht. 

Wie  bekannt,  ist  die  Camphersäure  befähigt,  saure  und 
neutrale  Salze,  Aether,  Amide  u.  s.  w.  zu  liefern  und  wird 
daher  sillgemein  als  Analogen  der  Bernstein- ,  Phtalsäuren 
und  dergl.  mehr  betrachtet,  also  den  zweibasisch-zweiatomigen 
Säuren  zugerechnet.  Doch  sind  auch  andere  Ansichten  auf 
Grund  einiger  speciellen  Reactionen  ausgesprochen  worden. 

W  e  y  1  *)  hält  die  Camphersäure  für  eine  Oxyketonsäure 
und  giebt  ihr  die  Formel  C9Hi40CHO)CC02H) ,  indem  er  sich 
auf  die  Bildung  von  Phoron  C^Hj^O  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Kalksalzes  stützt. 

Berthelot**)  betrachtet  dieselbe,  wie  die  Milchsäuren, 
als  Derivat  der  Ameisensäure,  weil  sie  bei  einigen  Reactionen 
sich  unter  Kohlenoxydgasentwickelung  zersetzt. 

Wa§;   die  Phoronbildung   anbelangt,    so  hat  V.  Meyer 
gezeigt  ***D,  dafs  bei  der  trockenen  Destillation  von  Campher- 
säure mit  Natronkalk  C^lso  auch  bei  Destillation  des  Kätk-' 
Salzes  der  S^ur^)  zuerst  das„A*^hydi;id  gßWldöt   wird,,  und 


*)  Berichte  der  deutschen  chemische»]!  GeseUschai^  P-,  05. 
**)  BulL  soc.  China.  1869,  106. 
***)  Berichte  der  deutschen  ohemisehen  Goaellsohaft  %  118. 
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dafs    letzteres  unter  denselben  Bedingungen  nach    folgender 
Gleichung  in  Phoron  und  Kohlensaure  zerfallt  : 

QoHl4'öf  —   COj  SS   C0H14O. 

Das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  bei  Zersetzungen  d^ 
Camphersäure  zwingt  eben  so  wenig,  in  derselben  mit  Berr* 
thelot  eii^e  Oxysäjire  zu  'sehen.  Es  kann  nämUoh  Kohlen- 
oxyd b&i  Z^setzungen  der  Anhydride  zweib<msoher  ßänren 
entstehen,  wie^  Walter*)  für  das  Camphersöureanhydrid 
Cbei  Einivirkünfg  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäureanhydrid)  und  Wilde  ♦*)  für  .  das  Citraconsäurc- 
anhydrid  Chei  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure) 
nachgewiesen  haben.  Bei  der  grofsea  Leichtigkeit  aber ,  mit 
welcher  die  Camphersäure  Wasser  verliert  Qz.  B.  mit  .eng- 
lischer Schwefelsäure  in  der  (Kälte  zusammengebracht),  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  entsprechenden  Zersetzungen  der 
Camphersäure  unter  intermediärer  Anhydridbildung  vor  sich 
gehen,  was  mit  den  bekannten  Thatsachen  vollkommen  über- 
einstimmt. So  ist  EntWickelung  von  Kohlenoxyd-  tieben 
Kohlensäure^as  bei  Zersetzung  der  Camphersäure  durch  con» 
centrirte  Schwefeteäure  (W  alt  er  a.  a.  0.),  syrupartige  Phos«* 
phorsanre  [Gi  11  e  ***)},  gesättigte  Lösung  von  Jodwasserstoff 
[Berthelot  a.  a.  0.,  Wreden  f)],  Chlorwasserstoff  [W re- 
den ft)]  nachgewiesen  worden;  da  nun  concentrlrte  Schwe- 
felsäure schon  in  der  Kälte  der  Säure  Wasser  entzieht,  so 
ist  es  nicht  zu  bezweifehi,  dafs  auch-  die  übrigen  emgeßihrten 
Meagentien  anfänglieh  die  Säure  in  das  Anhydrid  wier- 
f^hreit,  >Rn  so  mehr,   ids  <Me  Sal2e  in  der  Hifze  auch  das 


,*. 


*)  Diese  Aimalen  ttS,  61  und  89,  176. 

**)  Jaliresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1863,  385. 
***)  Gmelin*B  Handbuch  W,  Abth.  1,  S.  413!. 
.    t)  i^eitsphrift  für  Chemie  1871,  99, 

tt)  Daselbst  1871,  421. 


326  Wreden,  zur  Kenntnifs 

Anhydrid  liefarn,  so  auoh  da^  Kalksalz  C^ieh^  oben},  so  audi 
das  Kupfersalz  *)  CMoitessier}. 

Bei  Einwirkung^  von'  Ghlorbenzoyl  auf  Camphersäure  Cb^i 
80^3  erhalt  man  Beii«)esäureanhydrid  ^  CamphersäUreanhydrid 
und  Chterwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  : 

C,oHie04  +  2  CrHßOCl  =  CioHi^Ot;  +  ififB^O)tO  ^  2  HCl- 

Folglich  verhalt  sich  die  Camphßl'säure  bei  dieser .  Reak- 
tion nicht  der  Milchsäure  analog ,  Wj^che  unter  denselben 
Bedingungen,  nach  Wislicenus  **),  die  von.  Strecker 
beschriebene  Ben^pylmilchsäure  liefert;  sondern  sie  erinnert 
an  die  Bernsteinsäufe,  indem  Kraut  ff f^>:d9Ei  Anhydrid  der- 
selben „djirch  Einwirkung  von  Chlorbeiizoyl  auf  den  neutralen 
Aether  erhalten  hat,  ■•.-.: 

Auf  Camphersäureanjiiydrid  wirkt  weder  Chloracetyl,  noch 
Chlorbenzoyl  Cbei  170  und  250<^)  ein;  nietallisches  Natrium 
eben  so  weiiig  auf  eine  ätherisch^  Lösung  des  Anhydrids,  in 
welchem  daher  keine  Gruppe  CHO)  mehr  anzunehn^en  ist. 

Durch  Beduction  müfste  die  Camphersäure  entweder  als 
Oxykörper  die  Sahire  C9H15OCCO2H3 ,  oder  als  zweibasische 
Säure  eine  Säure  von  der  Formel  der  Campholsäjure  CdHnCCOsH^ 
liefen,  dem  ähnlich,  wie  Berthelptf}  aus  der  Bernstein-* 
säure  -eine  der  Buttersäuren  erhalte^  hatc  Doch  v^rläu^t  die 
Reaction  in  keiner  der  angedCiUteten.  Riebtungen;  schwächere 
Reductionsmitt^l  sind  ohne  Einwirkung  ff)  CNa<U*iumama)gamj 
Zink  mit  .$M?hwacher  ,Saure  u.  s-  wO;  bei  Eioi^irkung  von 
wässeriger  Jodwasserstoffsäurev.  erbaU  iff^aT^,  je  naph,,der  ,CQn- 
centratipn  «tnd:  dßiyi  i^rhi^z^ngs^ail^  ei^twßder.  ^mß  isQnou^r^ 


*)  Procbs  yerb.  TAcad.  sc.  et  lett.  de  Montpellier  6,  341. 

**)  Diese  Annalen  ISS,  276.'^^    ''  *^^'  ''-     '  "' 

***)  Jahresber.  für  Chemitö  u.  s;'w:'f.  I6f66,  3"5d/ 

t)  BuU.  soo.  chim.  [2]  Ä,  4S5;^      :         .^ 

tt)  Diese    Versuche    waren    schön    ahgei^bhlossen ,    als  "V.'  if  eyer 
(a.  a.  O.)  ähnliche  veröffentlichte.  i 
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ModificatiQR  (die  Mesocamphersäure},:  oder  eineh  yon  den 
Kohlenwasserstoffen  CgHu,  CsHid,  CbHisCW  reden  a.  »-  0.). 
Bei  oft  wiederholten, .  ]^nter.  verschiedenen  Bedingungen  ausg««^ 
führten  .Versuchen  konnte,  ich  keine  ßialmsische  .Saure  unter 
den  Reactionspro^ucten  auffinden.,  was,  wie  schon)  oben  er^ 
wähnt  worden  ist^.  durch  das  vorher  stattfindende  ZerfdlliBfk 
der  Säure  in  Anhydrid  und  Waßser  sich:  erWäreni  läfst.' 

£in  weiterer  Beweis  dei:  Bihasicitat  der  Camphersaure  ist 
darin  enthalten,  dafs  dieselbe  heßtändig  einen  Koblenwasser-^ 
Stoff  mit  8  Kphleii^stoff  Cpder  ein  Multiplum  ?).  liefert  ^3  : 
so  das  .Kupfersalz  bei  der  ^ockenen  Destillation  <M  o^i  t  e  s-^ 
sier  a.  a.  00 >  ^Q  die  freie  Sauire  bei  Einwirkung  von  wäs^ 
gieriger  Jpdwasserstoff-  und  ChlorwasserstoffsäureiCBerthe-^ 
lot,  Wreden  a.  a.  QOv  oder  von  PhosphorsäuUeanhydrid 
CGille  a.  a.OOs  so  das  Oxyftuhydrid  CCamphansäure,  Wre-» 
den  a.  a,  QO  bei  JEinwirkung  von  Wasser,  bei  180^^  oder  bei 
Destillation  des  Kalksabes.      :: 

.Fafst  man  alles  01>ige;susaHimen,'  so  sieht  mmi,  dafs 
die  Camphersäure  eine ,  ,zweib(Zsisohe  'Sättre  mit  der  Formel 
C^i4(G0iS)%  i0t,  welche  sehr  leicht  in^  das  .entsprechende 
Ji^nJiydrid  übergeht,  i 

.  Mesocamphersäure.  -r-^  Fäf  die  Gamphersäure*  sind  vier 
isomerje  Modificatione»  bekannt  :  die  Rechtseampbersaure,  die 
I4nkscainpbersäuri^,  die  optisch:  unwirksame  (Paracampber^ 
saure)^  wdcheHiaU'  beim  Veraschen  iaquivälenlier  Mengen  der 
ersten  beiden  erhält^  und  die  inactive,  unlösliche,  welche  sich 
beim   Zersetzen  des  Paracamphersäureäthers   durch   siedende 


*)  Die   Kohlenwasserstoffe   CgHi^  (Campkolen,   Gille  a.  a.  0.)  und 

C9H18  (Wey  1  a.  a.  O.)  sind  als  CgHi*,  C^^  (Wreden  a.  a.  O.) 

za  betrachten.     Auf  eine   an   mich  gerichtete  Frage  im  Februar- 

heft  1872  des  Joum.  of  the  Chem.  Soc.   erlaube    ich  mir  zu  be- 

,  iii9];kei^  d«fs.  die  Camphersäurd  nach  folgender  Qleicthung  ^rfällt  : 

CioHi«04  =  CsH,,  +  BL|0  +  CO  +  <50*.       ' 
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Kalilauge  bildet  ^).  Eine'  neue  inactive  Modification  (Meso- 
camphersäure)  erhält  man  bei  gemöfsigter  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff-  und  Chlorwasiserstoffisäure  auf  die  gewöhnliche 
Rechtssaure.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzeneil  Aöhren  an- 
dauernd Coirca  30  Stunden^  je  5  Grm.  Camphersäure  mit 
30  CC.  einer  wässerigen  Losung  ton  Jodwasserstoff  Cspec. 
Gewicht  1,6)  bd  150  bis  160^,  bis  alle  Säure  in  der  Hitze 
gelöst  ist,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  die  neue  Säure 
mit  unTeränderter  Camphersäure  verunreinigt  als  geschmol- 
zene Masse.  In  den  Röhren  ist  kein  Gasdruck:  Durch  frac- 
tionirte  Erystallisaticfn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
Wasser  kann  man  die  beigemengte  schwerer  löslicihe  Campher- 
säure  entfernen,  was  übrigens  eine  langwierige  Opei^tion  isf. 

Bei  Ersatz  der  Jodwasserstoff'^  durbh  Chlorwasserstoff- 
säure verfahrt  man  folgendermafsen  :  jcr  5  Grm;  Rechts- 
camphersäure  mit  20  €C.  bei  0^  rauchender  Salzsäure  werden 
gegen  30  Stunden  bei  140^  in  zugeschmolzenen  Röhren  er- 
hitzt. Nach  genauer  Untersuchung  erw'ies  sich ,  dafs  man  in 
beiden  Fällen  dasselbe  Produet  erhält. 

Concentrirte  heifse  wässerige  Lösungen .  scheiden  tue 
Säure  als  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  ab.  In  reinem 
£üstaiide'  krystailisifft  sie  aus  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur iB  verfilzten,  >  weichen,  matteh  Nadetn,  wc^die  bisweilen 
zu  lYarzen.  vereinigt  sind.  Die  Krystalle  enthalten  kein^fiiy-^ 
stallwaaser  und  ämA  wie  die  Camphersäure  zusammengesetzt. 

.  .  0,096^  Grm.  tr^Mskeae  Sabstane. gaben  0^2098  CO,  und  0,0769  H,0; 

.         ,       .  Bcaredunet  .        .   |  Oeifiiadea .    \    .  - 

Cio  120  60  59,98 

Hie  16  8  ^y^^ 

O4        •     .    ,64  3^  — 

200      '       100.  ' 


*)  Cbilutftrd,  Jibresber.  fOr  Chemie  u,  s.  w»  f.  1858,  430$'  ehem. 
CenticMblati  1863,  858. 


der  Oamphersö^re.  320 

Die  9älzre  kryistallisiren  ih  undeutlichen  Formen  und  sind 
deshalb  nii^ht  näher  unterstrcht  worden,  z.  B.  das  Ammoniak- 
salz^,  welches  sauer  reägirt.  I)as  Kalksalz  enthalt  Krystall- 
Wasser,' krj^stallisirl  in  Blättchen.  • 

Bei  de»  AnilyiEfe  gaben '0|2734  Qtm.   wusetfreies  Salz  0,063  CaO 
=R.  16,4^  pC.  Ca,  '  - 

.  Die  Formel  Ci^AiCaQ«  verlangt  16»^  pG.  Ca. . 

I)fp.neiie  Säure, imjbersoheid^  sieb  von  d4^r  gew>obnli<?ben 
Canq>bßrsaure  ntcihVQur  in  ^&t  Wirkung  a^f  de»  polar jsirtea 
Lii[)htstrahl,)  sondefn  \  auch  in  mehr  wesentlichen  Bigei)ischaßeo. 
Sie  krystallisirt  anders,  wie  oben  erwähnt,  ist  leichter  loslicb 
in  Wasser ,  schmilzt  unter  Wasser  beim  Kochen  im  Haar- 
röhrchen bei  113%  ^rstffltt  zu  einem  dürefisichtigen  ^las^; 
Aus  Alkohol  und  Aether  Abbildet  sie  sich  als  Oel  ab,  welches 
er$(  mit  der  ZQit  krystalliniEKch  wird.  Sie  geht  seh weret  als 
die  gewöhnliche  Camphersäure  in  das  ABby4rid  aber:;  so: 
schied  sieh  beii  einem  Par^ebrersuch  die  in  engliseher  Schwe-^ 
felsäiBPe^  gelöste  Säure  bdm  Versetzen  mit  Wasser  ünverän-^ 
dert  ab,-  während  die  gleichzeitig  gelöste  und  gefällte  Rechte- 
camphersäure  vollständig  in  ihr  Anhydrid  übergegangen  war. 
Bei  anhaltendem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
unter  Kohlenoxydgasentwickelung  eine  Sulfosäure,  welche  in 
den  Eigenschaften  mit  der  von  Walter  Ca«  a«  0.)  aus  Rechts- 
camphersäure  dargestellten  Sulfocamphylsäure  übereinstimmt; 
sie  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  und  krystallisirt  wie  letz- 
tere,  schmilzt  eben  so  bei  160^  *),  liefert  wie,  jene  ein  leicht 
lösliches  Barytsalz.  —  Aus  der  geschmolzenen  inactiven  Säure 
sublimirt  das  Anhydrid,,  welches,  was  Krystallform,  Löslich- 
keit und  Schmelzpunkt  anbelangt ,  mit  dem  Anhydrid  der 
RecUscampbersäure  übereinstimmt     Ich  schlage  vor,    diese 


^)  Kekül^  Le^rlnioh  d^r  orgamBClien  Chemie  B,  46^. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLXIII.  Bd.  22 
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S$iure  ^Is  Mesocamphersaura  2$a  bezeichnea ,.  weU^  m  sich 
onler  Ibolichiea  Bedjkdgangen  wie  die  •  Meso weinsaiir e  [De^-^ 
saignßß*),  PasleuT]  und  Me^fK^onsaare  bildet,  und  wi»! 
sie  in  eine  optisch -inactive.  Saure,  weiter  öb^gehfn  }um^ 
ganz  wie  (äe  Mesowekisüure  in  idie  Traübensäure  (Il^ißs- 
saignes**)].  Diese  Umwandlung  dei*  Mesocamphersänre 
findet  schon  statt  tteiiii  Ümkirystallisiren  IbIus'  Wasser  oder 
dühwachem  WeiMgefst,  t^HstJndigär  idhurdh  'anhäteüdes  Kidchen 
ttft  ganz  schwacher  Salzsäuire;  ijfian  eHrälf  ette  ii^ue  'inäetive 
Sfture  wetefae  in  deh  übrigen  fiig^nsy^faafteii  mit^der  Reichts- 
eampkersÄttre  ifibereinslimml  ♦<**> 

tmd  die.  Jsjtiißficaß^h^aiiwe,, 

Das  Campliersäareanhydrid  tiefeit -^  folgende  Reihe  ton 
Substiiutionsprodiieten :  ' 

GftmplieifeaiitsaBhydrid  €10^140^         >>      iBChtaiitztM  217* 

BixNaMianpheTSttwreAiih^diid ,  C|«H|tßrOs                 )«••     .:  9    dl6^ 

O^jjranhyidnd  (CwptaHBttare)  C|QH,t(aO)Q»   •....,  .n  .      n  .  20t« 

Oxäthylanhydrid  (Aethyläther)  .    CioHti(CgH40}Oa       ,  «. .       »      63« 

Amidoanhydrid  .  CioH43(NH8)0, . .          „          „    208« 

Letzteres  giebt  die  Säure  CioHi^(NH,)Ö4             „          »    160«. 

1)  Bromcamjphersäuveanhydrid.  —  Sowohl  Campjier- 
säure,  als  auch  das  Anhydrid  geben  anfänglich  beim  Erhitzen 
mit  Brom  in  j?ugeschmolzenen  .  Röhren  (erstere  })ei  Gegen- 
wart     von    Wasser)     Additionsprodupte,     CioHieOiBr«     und 


■  ■  ■■  t'  > » ■» 


*)  Jahreubef.  für  Chemie  u!  s.w.  f.  1862,  306  und  807. 

■J»*)  DaseÜÄtf.  1865,  3^98.'     •  •'        ' 

***)  Der  SdnudBpimkt  wuide  bei:  100«  ^eiciBden,  iJUtoüiäd^^er  nlä  bei 
der  Rechtscamphersäure  (175°).  Letzterer  umstand  wird  wahr- 
scheinlich durch  eine  geringe  Beimengung  yon  Mesosfture  zu  er- 
klären sein,  ^elqhe  durch  Ki7»t9UiB^Qf9i«li'aiQ|it  «&tf«lm6ii  lA&t. 


der  0(^n^ker^äiifr^,,  :  931 

Ciffii^O^Br^r  welche  b^fi^  BrjJjtajlt^.d^rtKahrcpi  in  rvbif^raUißm 

beständig  BarpAHlariripf  #n;;>^i^fceIo  mß,  ^i^\,^ J^Hclfül^xmg  y^ß 
C*pphersäu>?e  CoxlßriAohydJiiiJD.  ^l^rfallßn,..  ficii  wßttereiÄ  ftr::* 
bijt;pen .  erh^U  mun  :  in.  ^eWen .  ¥ßüm.,  ßin :  j  «4 .  dpc^elbo  Produfiit 
anler  JBircnn^asser^oGfßntipf iQH^^lung  <  dj9B.<:]Kr'<Hnoemp|ißp0|uii^ 

wie  'ftös  äen^  AiriJeiten  voh  LtHirfefit'*^'  ßwafti***>  und 
Per'kin«^*^)  folgt:  T)eisgläichen  bat"  K'e knie  f>  geÜeigt, 
daCs  die  Isodib^pipbern/siteinsäure  in,  der  Wärm^  Isobrom- 
maleinsauFe  )ief(^l^.. dai};;  das  Citr^,con$i$^.9£inbydrid ; b^im  Er- 
Intzßn  lojl  Sarojn  ioder .  dJe^Citradüffompyr^weüisäure  für  sich 
uiMier  Bromwa^derfiitdSerRtwtcfeelvnf  BrmneitraGon^ilireftnhydrid 
liefern^  lelzteref,  nach,  derjG.leichung  :    „ .  1:2; J  .__l! 

€^He04  -f  Äj  =  05H8BrOs  +  HBr  +  H,0*   : 

Zur  Darstellung  des  Bromcamphersäüreanhydrlds  erbitzt 
man  je  12  Grni.  geschmolzenen  Camphersäureanhydrids  mit 
einem  üeberschufs  von  Brom  C20  bis  25  Grm.)  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  anfängrlich  bei  130^,  bis  der  Inhalt  eine 
bpmog^ne  rothCj F^i^sjgkeJLt   daf stellt,  up^^  Qeffnen  ein 

geringer  Driiek  bemwkbar  dst;  Weiter  bei  niederer  Tempe- 
ratur  CHS^  clrc^j  unter  zeitweiligem  Oeffrteh,  um  Explosionen, 
(Ue  sefcr  heftig^  sein  kenndn,  mi  T3er)vdt«fn.  Die  kry^taHMische 
ftnrblose  Massig  t^ird'  aüii ,  i^  Röhr^  mit  Aätter^heraüsge*^ 

*^I>ÄWn)it  I.^a866^''i5i;'0.   'J.'^'  •■••.:;  •.'•     :   <--  :    i    ix-'-«'    •-'. 
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wasefaen,  durch  Pressen  zwischen  Fütrirpapier  vom  anhängen- 
deft  Oel  befreit  und  aus  siedendem  Chloroform  umkrystalli- 
£^t.  Zuerst  scheidet  sich  das  gebrömte  Anhydrid  in  derben, 
kurzen,  glasglänzenden,  prismatischen  Erystallen  ab.  Die 
Mutterlauge  liefert  bhimenköhlartige  Krystallisatiohen ,  welche 
ich  ffir  eine  Verbindung  v^n  Catnphersöureanhydtid  mit  dem 
gebromten  Anhydrid  halte«  Je  gröfser  dw  üeberschuft  von 
Brom,  desto  weniger  erhält  man  von  dieser  Verbindung. 
Folgende  Analysen  bestätigen  die  Formel  CioHisBrOs. 

1)    0,2.71  Gm.  trockene  Bnbttaiui  gaben  0,190&  Ag^  sa  29,96  pC.  Br. 

2>    0,ai2Grm.. trocken^  Subftanz  gaben  0,226  A^^Qr  ss  ßO,6apC.  Brv 

3) .  0,2913.  Gnn.  trockene  Substanz   g%ben  0J8&  AgBr   tmd  0^014 
Ag  =  30,68  pC.  Br. 

'4)  0,B9  Grm.  trockene  Sülbstanz  gaben  0^6662  feO,  und  0,1771  H,0. 

5)  0^,^64*2  <^ifin.  trockene  Substanz  gkben  0,4537  00,  und  0,128f  I^t). 

'  >  6}>  0,6206  Grm.  trockene  Substanz  gaben  1,9304  COt  und  0>,2836  H^O. 

;;  .:  7)  ük^UI  Grm*  ttcK>kene,6uM«t»'le^b«t«^4USr;COg:uiidO»117  H^O. 


Berechnet 

. 

.  Gefunden 

'     • 

Cjo 

120    .        45,9^ 

46,66 

4Q,8f    .   46,28 

46,64 

Hu 

.  13              4,98 

5,04 

6,37     .     5,06 

.    5,87 

Br 

.80            30,65 

29,96 

30,68         30,68 



0.  ' 

'48        '     18,39 

1   •    '  .• 

'     .            t 

< 

•         1 

100,00. 

Der  yerhältnifsmäfsig  zu  boch  gefundene  Koblenstoffgehalt  (Analyse 
4,  5,  7)  findet  Meine  Erklärung  in  dem  Umstände,  dafs  die  Bub- 
staius  aus  siedendem  Alkohol  umkrjrstaUMrt  war,  itfelcheff,  wie 
sicbjSpäter  erwiesen  bat,  das  gebrömte  Anhydrid  zersetzt 

Das  Brodncäntphersäiireanhydrid  ißt.  in  Aether  isehwer 
löslich;, aus  siedeiideii»  Alkohol  (dSpCO  krystallisirt  es  unift 
theil^eiser  Zersetzung  in  feinen  kurzen  Nadeln ;  in  60  pr  ocentigeni 
Weingeist  bei  60®  löst  es  siphjphqe  Zersetzujig.;^  An[i, Besten 
läfst  es  j$ic)i  eß&  $ie4endeD[v  Ghloroform  i|in)(]rystaUisiren.  Es 
schmilzt  bei  215^;  die  geschmolzene  .Masse  ist  kauiB  gelb 
gefärbt.    Es  ist   mir  nicht  gelui^efif ,    das^  Brom^ktoiii  duirch 
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Wasserstoff  zurückzusubstituiren ;  bei  Anwendung  von  Natrium* 
amalgam  erhält  man  das  Natronsalz  des  weiter  =  erwähnten 
Oxyanhydrids.  Das  gebromte  Anhydrid  reagirt  nibht  wie  ein 
Säureanhydrid;  das  Bromatom  besitzt  in  demselbcin  eine  be- 
sondere Beweglichkeit,  weldie  an  das  Verhalten  des  Brom- 
acetyls  erinnert.  So  ist  Phosphorpentachlorid  ohne  Einwir- 
kung, während  Wasser  und  Alkohol  beim  Sieden  Bromwasser^ 
Stoff  etiminiren ;  im  ersten  Fall  erhäh  man  eine  Säu^e ,  im' 
eweiten  deren  Aelher.  Bin  zweifach  -  gebromtes  Anhydrid 
habe  ich  nicht  erhalten  können. 

2)  Oxycamphersäureanhydrid  (Camphansäure).  — 
Wird  erhalten  beim  Kochen  des  gebromten  Anhydrids  mit 
Wasser  in  einem  mit  langer  Glasröhre  versehenen  Kolben,  bis 
Alles  gelöst  ist  *).  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Oxyanhy- 
drid  in  salmiakähnlichen  Krystallen;  nur  die  Yereinigungs- 
winkel  der  einzelnen  Nadeln  sind  keine  rechten.  In  flachen 
Schalen  erhält  man  zuweilen  zolllange  Nadeln.  Sollte  das 
gebromte  Anhydrid  die  oben  angeführte  Verbindung  mit  dem 
gewöhnlichen  Anhydrid  enthalten  haben,  so  erhält  man  nach 
dem  Kochen  mit  Wasser  ein  Gemenge  von  Camphersäure  und 
Oxyanhydrid,  welche  durch  die  Bleisalze  zn  trennen  sind,  in-* 
dem  das  camphersaure  Bleioxyd  in  siedendem  Wasser  voll->- 
kommen  unlöslich  ist,  während  das  Salz  des  Oxyanhydrids 
^abei  theilweise,  wenn  auch  schwierig,  in  Lösung  übergeht. 
Hit  Schwefelwasserstoff  läfst  sich  das  Blei  nicht  Vollständig 
«ntfemen,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure.  Die  Analyse 
fuhrt  zu  der  Forinel  CnfluOi* 

0»409  Gnu.  im  Yftcatim  getrocknete  Sobstaiiz  gaben  9)903  G0|  und 
und  0,269  HgO.  .  .  / 


^  Kürzlicli  hat  K achler  (diese  Annalen  1.6JB,  259)  denselben 
Körper  ans  der  CampAo^sänre  erhalten  nnd  meine  Angaben  be- 
stätigt 
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B^reichtiot 


«A«. 


Gefunden 


/  '. 


<  '  '     \.  Bt4,  •••■     ■  14  'f.OS-.'    •  «V,36     .  ' 

.Q4  6^  .  d2M  ^      — 

100,00. 

Paei  OxycioHpherfiaurefiQhydrid  schmilzt  bei  201^;.  bei 
anhaltendem  Erhitze  auf  200^  wird  e^  allmälig  zersetzt^  wor 
bei  der  Schmelzpunkl  mkt.  Von  iißP  m  sublimirft  es,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,. :  scfamilzt  zuerst  beim 
Lösen  in  siedendem  Wasser ,  .scheidet  sich  desgleichen  aus 
heifser  wässeriger  Lösung  als  beim  Erkalten  erhärtendes  Oel 
ab.  Da  der  Körper  aus  Wasser  krystallisirt  Krystallwasser 
enthält,  so  steht  offenbar  die  bedeutende  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  damit  in  Zusammenhang.  Schon  an  der  Luft 
verwittern  die  Krystalle ;  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ver- 
lieren  sie  alles  Wasser,  dessen  Gehalt  ein  verschiedener  sein 
kann,  was  weiter  nicht  genauer  untersucht  worden, ist. 

1)  0,6055  Grm.  verloren  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  0,0825. 

2)  0,453  Grm.  verloren  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  0,056. 
S)     0,2065  Grm.  Verlören  Im  Vacuum  über  Schwefelsaure  0,0195. 

•  4)    ^,€815  Grm.  veriorea  im  Vacuum  über  ScWefelsfture  0,1375. 

^^^^  *      "  »    r-      «    I     ^^   J3ß    j2,3    9,2    16,5  pC.  H,0. 

Die  Sdze  deü  Oxycainphersäureanhydrids  erhdlt  man  beim 
.Versetzen  der- freien  Saure  in  Lösung  mit  Basen  oder  koMea- 
sauren  Salzen ,  oder  diröct  beinv .  Digeriren  des  gebremten 
Anhydrids  mit  Basen.  Die  unterauehten  Salze  sind  alle  kry- 
stallinisch,  ausgenommen  das  Ntitpiumsalz ;  sie  sind,  in  Wasser 
lösliche  Das  Bleisalz  lost  sich  schwer  selhri  in  siedendem 
Wasser;  eine  mittlere  Löslichkeit  besitzt  das  Kopfef salz.  Das 
Baryt-  und  Silbersalz  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser; 
es  entweicht  ein  flüchtiges  Oel,  während  der  Rückstand  aus 
metallischem  Silber  oder  kohlensaurem  JBfiryt  besteht. 
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Das  Cadmiumaah  krystallisirt  atts  Walser  in  dureh- 
sichtigen  Prismen,  wekhe  SHjO  enihdten ;  bei  1(XP  entweicht 
das  KrystaHwasser .  voUsIdndig.  Die  Analyse  fahrt  zu  der 
Formel  (CioHisO^DiCd,  3  B2O.  i 

1)  0,5685  Grm.  Substanz  verloren  bei  lOO**  0,0585  HjO. 

2)  0,462  Chrm.  Sttbstanz  verloren  b^i  100°  0,047  HjO. 

3)  0>il5  Grm.'  t»ookeiid  Stabstiinz  ( 1 00<^  gaben  0)  1 1 8  CdSv 

4)  0^2^  Qm.   trockene   Sabstana  (^00^)   gab^n  0,506   CO»  und 


Berechnet 

Gef^den 

Cgo 

240 

47,43 

46,78 

Hga 

26 

5,14 

5,35 

Os 

128 

25,30     •• 

— 

Cd 

112 

22,13 

22,16 

606 

100,00 

HtO 

54 

9,71   , 

10,28     10,17 

560. 

\>er  Aethyläiher  wxsA  erhalten,  indem  man  Salzsaaregas 
in  eine  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  einleitet; 
krystallisirt  in  dünnen  Prismen,  welolie  bei  63^  schmelzen. 
Die  auf  einem  Uhrgiase  geschmolzene  Verbindung  erstarrt  zu 
einer  strahlig-krystallinischen  Hassa  Die  Analyse  führt  zu 
der  Formel  C12H18O4. 

0,2963  Grm.  trockene  >  Bnbstaiui  gaben  0,69  CO«  und  0,218  HgO. 

Berechnet.  n  /•     j 

Gefunden 

63»51 
81,17 

226        .     100,00. 

Der  Aettor  ist  leicht  jöslicb  in  Alkohol,  A^ther,  Chloro^ 
form,iS<ehwefelko]ilen^toff;  fiäogt  unter  100^  an  zu  sublimirea. 
Beim  Sieden  mit  Wasser  wird  er  nicht  verändert , :  nur  ei» 
wenig  gelöst.    Beim  Kochen  mit  Verbrennungslauge  wird  die 


c«. 

144 

63,71 

H,s 

18 

.7,96 

0, 

64 

28,33 
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Säure  C10H14O4  anirüclcgeblldet  CKrystaUlorm ,  Scfamelapunkt, 
I^öslicbkeit  waren  die  oben  erwä^iateoi). 

Bei  Ein^virkttng  von  Alkohol  auf  das  g^omlte  Anhydrid 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  .150^.  erhält  miüi  denselben 
Äether.  Die  Reaction  ist  zu  Ende,  sowie  die  Krystallbildung 
beim  Erkalten  der  Bohren  aufhört.  *  Nach  Abtreiben  des 
Alkohols  erhält  man  eine  krystallinische  Masse,  welche  nach 
entsprechender  Reinigung  sich  als  Aetber  des  Oxyanhydrids 
C12H18O4  erwies.  Es  wurde  der  Schmelzpunkt  C=  63^?  ^^ 
Löslichkeit  bestimmt;  schliefslich  wurde  derselbe  mit  Alkali 
zersetzt  und  die  Säure  C10H14O4  erhalten. 

Bei  Einwirkung  von  PhosphorpentcLchlorid  auf  die  Säure 
C10H14O4  erhält  man  ein  Chloranhydrid,  welches  mit  Wasser 
zusammengebracht  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Kalksalzes,  bei  Ein- 
wirkung von  Wasser  bei  180^,  sowie  mit  Jodwasserstoffsäure  bei 
150^  zusammengebracht,  liefert  das  Oxyanbydrid  den  Kohlen- 
Wasserstoff  C^Hn.  Im  ersten  Falle  erhält  man  ein  Oel  mit 
etwas  Wasser  und  Camphersäureanhydrid.  Gewaschen  und 
aber  Chlorcalcium  getrocknet  geht  der  gröfste  Theil  bei  der 
Destillation  bei  119  bis  122^  über.  Die  Analyse  zeigte  aber 
einen  geringen  Gehalt  an  Sauerstoff. 

0,5275  Grm.  Substanz  gaben  0,5924  H^O  und  1,6774  CO,. 

_.£!üä^!!_  Gefunden 

Cg  96  87,27  86,7 

Hi4  14  12,73  12,4 

110  100,00. 

Es  wurde  deshalb  der  Kohlenwasserstoff  mit  metallischem 
Natrium  bei  100^  digerirt  und  über  frisches  Natrium  destillirt, 
wobei  fest  alles  tei  118  bis  120*^  überging.  Zwei  Verbren- 
nungen führten  zu  folgenden  Resultatisn  : 

0,176  Grm.  Substanz  gaben  0,563  00^  (H  ging  verloren). 
0,2937  Grm.  Substanz  gaben  0,9377  CO«  und  0,3328  H^O. 


!     - 


der  Cütmphersäure.  907. 

Bereol»et  (HfmiUn- 

•87,27  ...  87,19.     .     -87,07 

12,73  —  12,00. 

Die  Formel  wurde  weiter  durch    eiiie  nach  Hof  mann 
ausgeführte  Dampfdichtebesfimmung  bestätigt. 

'  .  .      .         '         '    ■  . '  ;      '  '...•'.'■'> 

Gewicht  der  Sabetanz 0,1212  Gnn. 

Volum  des  Däkpfoff   .    .'.    .    .    .    .    .    l    1<)8,6'G0.    " 

'  Qmckiilbcffsätile ;    ..    .    .    .  -:    .    548  MM.  '    i. 

Pfuremeter      ,    .  .,    ,^  ;.    .    ♦    ,,    .  ,.    •    .    770,7.(0^)«     . 
Tempefatnr  de^iBjjides    ....    *    «    .    .    «     100^;, 
F^s  die  Formel  C^H^«  (auf  Luft  bezogea)  berechnet  3,30»  gefunden  3,75. 

Der  Kohlenwasserstoff  stellt  eine  bew^gUßhe  farblose  Flüs- 
sigkeit dar  ujiit  dem  Siedepunkt  von  119^«  -Ein  Tropfen  «uf 
Filtrirpapier  verflücbtigt  sich  rasch  ohne  .Rnokatänd.  Speo. 
Gewicht  bei.O^.ns  0,814.  Dem  Geruch  nach  erinnerter  an 
Campher  .und  Terpeotindl. .  Die  Fi)i)arisatioa$ebena  flciheini  er 
nicht  abzulenken.  Aus  der  Luft  nimmt  er  unter  Bräunung 
Sauerstoff  auf.  Ein  directer  Versuch  mit  electrolytischem 
ungetrocknetem  Sauerstoff  zeigte , ,  dafs  circa  2  0  absorbirt 
werden  :  es  wurden  nämlich  von  0,158  Grm.  Substanz  im 
Laufe  von  drei  Wochen  37  CC.  Sauerstoff  aufgenommen;  die 
vierte  Woche  blieb  das  Quecksilberniveau  in  der  Absorptions- 
röhre constant. 


Denselben  Kohlonwa^aen^toff,, erbalt  man  bei i  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  Qxyanbydrid\bei  180®  in  zugesohmoiUenen 
Röhren  (je  2  Grm.  Oxysnhydrid}.  Die  Röhren  iffma  sich 
beim  Anfschoieteen  unter  starkem  Druck«  Das  aufiscbwim- 
mende  Qel  wird labgehoben^  und  erweistt  sieh. nach. entspre<- 
chender  Reipigung  als  tot  aussfi^Ue&Iich.  aus  idam.  KoUen* 
]Mra«3er$loff  CsHu  bestehend,  Siedepunkt  118^^  bis  121®^..  Die 
Dampfdicfatebestimmung  g«t> , .  folgende  Zahlen .  (nach  x  Hof- 
mann>  :  , 


I  >• 


;  .  i 
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Gewicht  der  Sabsteng  \ 0,l?p8  Grm. 

Dampfvolum      . :  110,8  CC. 

Qaecksilben&nle    .    . 528  MM. 

Barometer 754,0  MM.  (19,40). 

^   Temperatur  des  Bades 100^. 

.  '        .  «*    . "       . ,       ■    .    <■'        ■  •  •        • , 

Für  die  Formel  C3H14  (auf  Luft  bezogen)  berechnet  3,80,  gefunden  3,70. 

.  ••.-      ■_•'.' •...  '  .. 

SchIieif$Jipb  erhält  man  aller  Wahrscbeinlicbkeit  nach  den- 
selben Kofalen Wasserstoff .  oder  CgHie)  wenn  man  d«s  Oxy- 
anhydrid  mit  Jodwassersloffsäur«  Cspec.  Gewicht  1,7)  ein- 
schmilzt und  böi  150^  erhitzt,  bis  nichte  Krystallinisches  sich 
mehr  beim  Erkalten  ausscheidet.  Man  erhäft  ein  in  Wässer 
•untersinkendes  Gel,  welches  mit  Aetiskalk  oder  alkoholischem 
Kali  b^kandelt  über  Natrium  circa  bei' 120^  siedet  und  a»f 
Wasser  schwimmt.  Die  erhaltene  geringe  Menge  liefs  keine 
weiteren  Itatersuchungfen  zu;  aber  auch  der  Geruch  erinnerte 
lebhaft  an  den  oben  beschriebenen  Kohlenwasserstoff. 

Obgleich  die  beschriebenen  Eigenschaften  des  Brom-  und 
Öxycamphersäureanhydrids,  z.  Bi  dafs  beide  ein  und  denselben 
Aether  liefern ,  dafs  das  Oxyanhydrid  und  die  Camphersäure 
denselben  Kohlenwasserstoff  geben  und  dergl.  mehr,  es  sehr 
wahrscheinlich  machten,  dafs  iii  den  beschriebenen  Körpern 
Substitutionsproducte  deis  Camphersäureanhydrids  vorlägen;  so 
schien  es  doch  geboten,  nach  einem  Substitut  zu  suchen,  wel- 
che» weiter  «in  entsprechehdes  Derivat  der  Camphersäure 
liefet^n  würde.  >Ihd^  ieh^  die  Unmtogliolikeit ,  aus  den  er- 
wähnten i Körpern-  bei  «vielftioh  abgeänderten  Vers^uchen  die 
^röm^  und  Ojdfcam^pbersauFe'au  erhalten,  dem  Oharakter-  der 
isttbatituirenden  Reste- Br  und  CHO)  ausdirieb^  hielt  i^  es  für 
mogliclk,  SU  einem  Gdmphersäuresubstitutett  gekmgen  bei 
Erisatz  deines  Wasserstoff«  im  Anhydride  duhA  eine  mehr 
hü^i^hiB  Gruppe  (%v  B.  NH9>  GeÜdge^s  rtso,  vom  gekromteti 
Anhydrid  aus  ein  Amidoanhydrid  zu  erhalten,  welches  w^ter 
unter  Fixirung  von  Wasser  in  die  entsprechende  zweibasische 


/ 


*  -  <       4   • 
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Atnidd«aüre  tlber^efafen  wQrde^  so  wire  damit  atfch  dei-  Be- 
rfms  gteltöfeii,  däfedSe  beschrieb^hertiKdk'per  trotz  iWer 
eig^enthümiich^  Big^nschäfleii  btofii  Süi>$^tätion£fprof^ete  des 
Cinnphei«iQl»emihydrid9  sind.  Drefise  ■Voraüssetzang'  Mt  sicil 
denn  auch  thatsächlich  bestätigt,  wie  folgt.-    ' 

3)  Ämiäocamph^rsäuteanhyärid.  —  Mäh  erhitlt  das- 
selbe, wenn  man  Bromcamphersliureanhydrid  mit  frisch  be- 
reiteter starker  Ammoniakflüs^igkeit  in  zugeschmolzenen 
Bohren  bei  150^  erhitzt,  bj$  «^U^s  in  di^  jHitzo  gelost  ist; 
zu  langes  Erwärmen  vermindert  die  Ausbeute ,  wie  aus  den 
weiter  zu  beschreibenden  Eigenschaften .  des  Apoidoanhydrids 
folgt.  Beim  Erkalten  der  Röhren,  in  : welchen 'kein  Druck 
vorhanden  ist,'  findet  man  die  Plüssigkeiti  von  larigen  Nadeln, 
welche  an  das  Camphersäufeafifaydrid  erinnern  i  durchsetzt. 
Behufs  ihrer  Reinigung  werden  die  Krystalle  mit  Wasser 
abgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkryställisirt.  Die 
Ausbeute  beträgt  blofs  53  pC.  von  der  theoretischen  Menge; 
wahrsdheififiieh  führt' die  «Iktiische  Amn|oniakfliisi$igk«it  zu- 
gleich das  Amidoanhydt^d  weiter  in  die  AmMosäure  und  m 
da»  OJtyahhydrid  ober,  welche  beide  Cleteteres  als  Ammoniak- 
Salz)  als .  leichter  iösHch  in  den  Mutterlaugen  eüthaHen  sivid.  - 

Das  reine  Amidoaabydrid  schmilzt  bei  206^,<  sublimirt 
von  190^  «I»;  > es  iisti  schwer  «Idslicfa 'in  kaltem  Alkohol, 
Aether^  siedendem  Wasser^  leieht  löslich  -hi  siedend«»  Alko^ 
hol.  Durch  BinwiriHmg  von  Salpelrigsäureanhydrid  gdht*  es 
in  d«B'Oxyanhydrid  ober.  -  Wasser  ist  iiuf  dasselbe*  oMe  Bin^ 
•wirkutig  i  eki  direeter  Tersuehi  mjgftefidsffe  niN)h  •>4h'6MQfi^ 
digem  'firbitzto  auf  150^'  im  'zugeschikiolieiien  Rohr  das 
Witesett  : neutrale^  Reaction  > 'bebalten^  mA^-  da»  Anhydrid 
«ich'nidit  verändM^'faatle."  Beim .  Kochen  mit  10  procehtiger 
AikaKflüsirigkeit  gebt  es  Iri'  die  Amidocflmphersiare  übert 
Verbrennungslauge  Cund  starke  Säuren'  wahrscheifitidli^ '^le 
die  Amidosäure)  führt  es  in  das  Oxyanhydrid  über. 


9^  W reden,  zur  KemUnifs 

.  ;  ^y.Am4o0ßmi^^>9äure,.'r-*,SiQ  wkd  -wkaljen  bei»  Zer^- 
setizen  4asA^f|liis9)ze^,(de^£^n  Bildung. so^h^n  ptpg^fäbrt  worr^ 
den  ism .  durch .  Salz^ämi^e.  Uoa^kry^ tallisirep .  au$  Alkohol  genugftf 
iliji  es  rf  in^.3;\i  hekomfittfin.  Fodgendß  Analysen  fShijWÄur  F^-? 
mel  C10H15CNHOO4,.  üiO.  .  .  I 

_,  .1)  .  p,t99    Qpp.   trockene.  .Substanz .  (85°)    gaben   0,.408    COji    und 
'         0,14  kjO. 

'2)     0,351  G^rm.  trockene  Substanz  (85'>)  gaben  0,371  (NH4),PtCl«. 
a)     1,627  Ghrm.  lufttrockene  Substanz  verlören  bei'  85^  0,142  H,0. 
4)  <  0,4425  Gnn.  IttfUrookene  Substanz  terlorexi  bei  85<^  0,0365  H,0. 

^Beredmet  :      Gefunden 

55,98 

7,82.       .      .     ' 
,   6,6.2       . 


Qio 

120 

55,8r^ 

Mit 

17 

.  7;90 

:    .N    ■    . 

14 

6,51 

0«    , 

1 

.64 

.29,78 

216 

100^00 

H,0 

18 

.    7,72 

8,73      8,25 
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I>ie  Aioidjdcamphersäure  ii^  in  kaltem  Alkohol  .leichter 
löslich ,  als  .  das  entspechende :  Anhydnd  9  schwer  löslich  in 
Aethef  u»d  kochendem  Wasser,  kr/yst^Uisirt  in  glänzenden 
Pri$niea,.schinilzt  bei  .160^,  wobei  dsiie  Wasser  verliert  und  in 
das  Anhydrid  äbergeht;:der  gesehinolzesne  Mckstand  ist  reines 
Anhydrid  f  und  schmilzt  bei  erneutem  Epwärm^i  b^i.  2089. 
£em/&rk^n{sweFth  iat  der  geringe  Untensahied  in  de^  Energie, 
mit  welcher  veiiAersaits  das  I^ystallw^ssery.  ailder^seits  .da$ 
Cotlstiliktionswasser  ^»irückgehalten  wird:;,  es  fverlieren'  näisilioli 
die  Krysftalledes  Amidoeamphersaurehydirats  Gi  tjHi  6CNH2)Q4)  H9O, 
wielche  an  der  Luft  sich  i>hm  GawJDhtav^rlust  v  wifbewahren 
laasen,  ihr  KjrysUdlwasaer.  vollständig  beitti  Si*wflrmen  his^  S59; 
hei  dieser  /Hemperator.  beginiit  das  •  Conatituftionswasaer  za 
entweichen  und  hei  160^  ifit  die  Saure  vollständig  in  das 
Anhydrid  .^hergegangen«. 
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SalpetrigsSureafihydrid ,  dioiieevitrine  Sali-'  und  Schwefel^ 
säure  'föfere»  die  AttildOöäui^e'  in  dds '  ©xyÄ^ifctÖrfd '  *bfer:    ' 

Das  saure  Kalksalz  [CioHi4CNH004]2Ca,  2  HjÖ' wirrf  er- 
halten' düt*ch  Sätfigen^  der  freien  feaure  mit  konlensaurem  Kalk 
oder  Kalkhydrat;  kryslalKslrt  au$  Wasser  iii  diirchsichtig^en 
glänzenden  Prisinen;  leicht  löslich  in  Wasser.  Bin  neutrales 
Sali  konrttö  nicht' erhaßen  werden.     '  ^   '    '         ''    -     ^^    .   .. 

0,2738  ähb;  ^assetfrbien  Salzes  gaben  6,03$^  CaÖ.'  '  '  ' 

0,2998  €knii  MfHrockMie«  Sahen  gabeü  (bis  \b^  0^0195  H,0.  ' 

.t  .      .'  >  .  BerdehiMi'.. 


Gefunden 


ff  / 

,        .'    i    •  L^  1   i  •  -   ■   *  f 


{C,oH„(Hfl,)Ö J,        i4«8  !  91,46      ^ 

/;    .•■  ..-..'Ca  .  ..4o-   „••; :  845      -i;  •■ .  .^  «^ffo- 


y . 


■  I ' 


I  • 


-.•  466      \'-    100,00  ;     iS-'-'-'^.   li.   'i 
8P^  ..  ,*86i--  ,:   V    7,16  ..  iff6;W 


504.-  .  «  ■  •'::•• 

Das  Kupf ersah  krystallii^t  '^  jblauef .,  ^[^ejdpglapz^pden, 
-weichen,  central  gruppirten  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser; die  Lösung  scheidet  bei  60^  Amidocamphersäureanhydrid 
ab  und  wahrscheinlich  Kupferoxyd.  /SJ     .  t  - 

Das  GädmitmsaUi  ist  telcht  löslich ,  ktystaltisirt  in  iri- 
sireiiden  Blättchen. 


,.-.•  /]'    ••         •.-.  •*  •'.! 


Unter  den  siiureii.  Kphlenstoffverbindungen ,  wel&he  keine 
Crarboxyigruppe  ■  enthalten ,  f«ri^  das  Oxycamphersfiüreanhydrid, 
welches  ich  nach  dem  Anhydrid  Gamphansäure  benennen 
will,  der  erste  Repräsentant  einer  neuen  Körperklasse,  der 
Qxyanhydride  zweibasischer  Säuren.  Der  saure  Charakter 
ist  schon  im  geln'omten  Anhydrid  ausgesprochen ,  welches, 
wie  oben  gezeigt  worden  ist,  mit  Phosphorpentachlorid  nicht 
reagirt  und  mit  Wasser  zusammengebracht  Bromwasserstoff 
eliminirt,  aber  kein  Wasser  fixirt,  wie  es  von  einem  Anhy- 
dride zu  erwarten  wäre.    Einen  Uebergang  von  den  Säure- 


^4%        Wreden,  zur, ^eimtnif$yderGampher säure, 

ai^£^  zu  ,|den.^HBre9i^}iy4ri4(eri.  hiMetr  dasM>Amidoanhydrid, 
wie  aus,  deni'Yßrluiljl^n.Au.isichiijiräci^ereo^  tmi  s\l^x\s^tm,K\\m]\r^ 
losungen  fp^j^l. .    ^^,,    ,    ...      ..      ,    •     ,.    ,     ,      _  .■ 

Was  die  Aubyidride .  dej  ubr^igen  a^weib^isj^cheft:  Sfjura» 
anbels^ngt,  so.  sind  für  di/^elben .blofs  HaloidsjuJ^$.titujte  )i>^kann^ 
und  selbst  letztere  smd  w^n^  uIftars^cht.  Doch  yerdank,ea 
wir  K  e  k  u  1  e  *)  ein  Factum ,  welche^  .  beweist,,  .d^fe  ,  durp|^ 
Eintritt  von  Brom,  in  eiif  Anhydrid  die  Function  .(^i^selbep^  als 
SäureaipJiydrHi  gp^§ch>väc^t ;  werdea.  t^aiui^  J!k9S^^  Bl^oyiciU^oon- 
Säureanhydrid  nämlich ,  CsHsBrO»  ^ ;  läfst  sich  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisiren.  und  entstdit  des^gleichen  aujs  der 
entsprechenden  Säure  beifiop  Liegen  tn  der  >  Luft.  Es  verhalt 
sich  also  dem  gewöhnlichen  Citraconsäureanhydrid  entgegen- 
gesetzt, indem  letzteres  an  der  Lufl  Wass^^  aufnimmt  und  in 
die  entsprechende  Säure  übergeht  *>>/ 

''•••«i'Peiefs^b.uT^';'-Mä^i»?2;"-^^'^'  .^•■••-^  v-'«   • 


^)  Diese  Annalen  SuppL  8»  i04j  •;!<■>  .) 


'■:  '.»s   ./ 


// 


J^*)  .UeW.  die.y^^egei^fl^.^lrei  Abkfan^Ungfei?^  j^^  bald 

folgende  Schlufsabhandlung  („über  die  aus  der,,CA9ipher8|lure 
derivirenden  Kohlenwasserstoffe")  ist  in  verscliiedenen  Journalen 
schon  referirt  worden.  Da  aber  die  Referate  selbstverständlich  nicht 
Tollstäiidig  sein  können'  und  manchmal  zu  Mifsdeutungen  Anlafs 
geben  (siehe  die  oben  ei*wähnte  Frage  des  Londoner  chemischen 
/: -/iJöüi^kls),  sdhÄb^'^idh'iMr  erfaübtiHii^'  rÜsfelsCheöOkginftlabtiand- 

veröffentlichen.  ...    *  t       (  • 

')',■.:,'".     ■/,.•'.      1-1' :  -•:  »i»i;>:     ':•'•-..  •!."•  •  ..\       '.  -i-,  ^  '      v."  • 

Jf-  !  i'<    ]»'(••,.:''■"  f,'.    »<  •»..    ;.>.  {j'l     :i!.i      .  [^i    f:*  5>!07A     il-.'»X'    'J     .:  )r.,1      i"  /, 

Im).--'.  ■>.•  i  ./n»..- 1^1    ?'tit;*{.l  •!  .' 'i-'u* -J!.\     i  i-'-^i-  ;''     "i'n     r»ni!     t'i!;:.     1 
-':!./.    i"".ij  •   iM'V    r*.-)  'ü //     ,  !:j/!l^  r.'«.'///    u- .>i»'5   i;  ^    . '"i    ■...•. 
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(Eingelaufen  den  10.  Juni  1872.1 


l'  ;  *  1  .  ••. 


Reinigurigsversuche  des  Rönanthracens  im  Grofsen  lieferten 
uns  unter  Ümstahäen^  die  wir  erst  später  mittheileh  können, 
einen  Körper,  der  bei  oberflächlicher  Untersuchung  leicht  mit 
Anthracen  zu  verwechseln  ii^,  aus  dem  sich  aber  bei  ge- 
nauerem Studium  eine  Verbindung  isoliren  läfst,  die  sich,  von 
allen  belfani^tenTheerhestan^theilen  unterscheidet.  Slie  verhält 
sicji  Säuren  und  Basen,  gßgenubqr  indifferent  und  besitzt  .auch 
üx  Bezug  auf  physikalische  Eigenschaften  grofse  A^hnlichkeit 
mit  den  C^t^steii  Kohlenw^serstoffen ,  wie  ^nthrapen ,  Pyren 
u.  s.  w.  ..Wir  glaubten  deshalb  Anfangs  einen  neqen  Kohlen- 
Wasserstoff  isolirt  zu  haben.  Die  quantitative  Analyse  lieferte 
aber  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammen  nur  92  pC. 
Eine  qualitative  Probe  zeigte  d^n^  dafs  der  neue  Körper  Stick- 
stoff enthält,  und  die  vollständige  Analyse  führte  zur  Formel 
Ci^HieN^  welche  auch  durch  die ^  Zusammensetzung  der  Deri- 
vate  bestätigt  wird.  Dampfdichtebestimmungen  beweisen  end- 
lieh,  4^fs  sie.^atich  der  Moleculargröfs9^  eptspricht. 

...  P«.4if  ¥eue,.Ysrb|p^n^|tr^^  .i}jfes.^l^^ts.^ii  g,^^^ 
iip  Al}gfm9!^^^j4WiCyt^arJ^^j^,fl^^^ 

s^  hafeep  ,yvir  d^rjselb^  ;isqjiop  in,^un^pr^,  ^ejrjft^fi;  kufzpn  J^jjb- 
thifüupgj^^).,(lßi^^  JJaflapn,  CjirJjjaol;  gftgeb.^^,<l^ff  ,>yu;  ^aup^  ip 
dißsef ,  AJ?hw;#^  bei})e.haltei».  j,,.,;..    ;.„,.,}    ..;,,  v,    : 

Dem  Einen  von  uns  ist  es  nun  kürlEliob.f^)  Igsgilltckt^: 
dief»lbl»i!  Y«rtaiiidiiitg{  s^nthetifiehi  s^öwcAl  taiis  sAttHni  'Wiei  aus 


'  I*'  I  ? 
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Diphenylaiifiin  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  zu 
erhalten.  Diese  Vea-süche,  'die  in '  einer  zweiten  Abhandlung* 
ausführlich  niUjg^^^Dt  ^eifde^  &9^Ql^\|nac)ieq  %ß  wahrschein- 
lich, dafs  das  Carbazol  als  Imidodiphenyl  zu  betrachten  ist, 
und  zwar  als  ein  Derivat  des  Diphenyls,  in  welchem  die  zwei- 
wejrthige  Gijuppe  NH  in  jiedem  der.  beiden  Benzolkern^  ein 
Atom  Wasserstoff  vertritt,  wie  es  folgende  Formel  veran- 
schai^Iicht :       .  .  . 

.  ._  ,  . c.ny      _  .,     .     

Dieselbe  spheint  uns  ebenso  gut  dem  Verhalten,  wie  den 
synthetischejn  Mdüngsweisen,  zu  denen  auch  die  Beobachtung 
von  Braun  und  Greiff,  dafs  das  Carbazol  bei  der  Destilla- 
tion  des  Anilins  im  Grofsen  auftritt,  gerechnet  werden  mufs, 
zu  entsprechen.  Eine  ausführliche  Discussioh  der.i^rage,  ob 
sie  in  der  That  allen  Beobachtungen  yöllkommen  Rechnung 
tragt  und  ob  keine  andere  Formel  ihr  gleicliberechtigt  an  die 
Seite' zu  stellen  öder  gar .  vorzuziehen  ist,  verschieben  wir, 
bfs  eine  Reihe  angefangener  Versuche  zum  Abschlufi^  ge- 
kommen  ist. 

Grewinnur^g  des  Carbazoh.  —  Das  von  uns  benutzte  Roh- 
material  besteht,  aus  einer  schwach  bräunlich -gefärbten,  dem 
nicht  ganz  reinen   Ahthraceh    sehr  ähnlichen   festen  Masse 
Iht^  ddhmelzpüt^kt  fifegt  bfei  200  bJs  2iO<^  üfid  der  Destillation 
utHfeiiVökeh'feeHt  sie  fast  V  320  bis  360» 

ül)er.  Eine''  Stickistoffbästimmiinj^ '  des  'ntageneiMigten  Körpers 
liefei-tfeetWäs  itichr  tvii  die  Hälfte  dfes  fi&'Carbkz6i  berech- 
neten Gehalts.    Hiermit  stimmt  siuch  die  'Ausbetrt6  aW^  rätier' 

$ttb9tÄffiEl:faßt'''^fl]tlierlBiK  '    .^ün    -' i    \f''    ' .' \    !->/    MMtiji    iti   n 

'■■■'■•>  DurcbffMtioni]^ DestiHatioil  Qder&yataliisiitiDii^lMBf'Aoh' 
Carbazol  vom  richtigen  Schmelzpunkt  isoliren.  Der  erstere 
Weg  ist  weg^n  d^^  hohen,  Sied^uijikts .  se^r  ,mv^^  und 
liefert  auch  nur  eine   schlechte  Ausbeute  der.  .vollkommen 
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reinen  Verbindung.  Besser  gelkigt  die  IsöHmitg  durch  Kry- 
stallisation  aus  hochsiedenden  Tbeerölen  CG^nienge  von  Toluol 
und  XyloO  9  doch  ikemite  es*  au»  verschiedenen  Proben  des 
Rohmaterials  nicht  gleich  leichtrdn  i^h&lten  werden.  Im  All- 
gemeinen fährt  die  Umwandlung  des  Carbazols  in  eine  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  ani  Schnellsten  zur  Gewinnung  desselben 
und  liefert  die  b^ste  Ausbeute;  dieses  Verfahren  ist  daher 
immer  dann '  vorzuziehen ,  wenn  sfch  beim  Umkrystallisiren 
allein  Schwierigkeiten  zeigen.  Das  Rohmaterial  wird  zu  diesem 
Zweck  mit  dem  IV^  fachen  Gewicht  Pikrinsäure  in  Theerölen 
von  über  100^  Siedepunkt  aufgelöst.  Diese  sind  Benzol  und 
Alkohol,  den  man,  wenn  er  mindestens  95  pC.  stark  ist  auch 
anwenden  kann,  vorzuziehen,  da  sie  die  Pikrinsaureverbinduhg 
leichter  lösen.  Es  genügt  bei  jenen  etwa  das  achtfache  Ge- 
wicht des  rohen  Carbazols.  Enthält  das  Rohmaterial  in  den 
Theerölen  unlösliche  Bestandtfaeile,  so  filtrirt  man  am  Besten 
die  Lösung,  ehe  man  die  Pikrinsäure  zufugt,  da  das  Carbazol 
leichter  löslich  wie  die  Pikrinsäureverbindung  ist,  und  auch 
viele  Manipulationen  mit  der  Pikrinsäure  der  stark  färbenden 
Kgenschaften  wegen  nicht  angenehm  sind.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  die  nothen  Nadeln  und  Säulev  der  Oari^zol- 
Pikrinsättre  aus,  dieselben  werden  abfiltrirt,  gut  mit  Theerölen 
ausgewaschen  und  durch.  Ammoniak  zerlegt.  Man  mufs  zu 
diesem  Zweck  tüchtig  mit  Wasser,  dem  man  genügend  Ammo* 
niak  zugefügt  hat,  kodien,  da  sonst  die  Krystalle  leicht  iiii 
Innern  unmertndert  bleiben.  Das  so  erhaltene  Carbazol  ist 
gewcAnlich  schwach  bräunlich  gefärbt,  besitzt  aber  den  rich- 
tigen oder  nahezu  richtigen  Schmelzpunkt.  Bin  einmaUges 
Umkrystallisiren  aus  Theerölen  oder  Alkohol  genügt,  um  es 
vollkommen  farblos  zu  erhalten.  Aus  dem  in  die  Mutterlauge 
der  Pikrinsaureverbindung  übergegangenen  Antheil  läfst  si^h 
durch  fortgesetzte  Krystallisatibn  noch  Carbazol  isoliren,  doch 
ist  diefs  ziemlich  mühsam  und  zeitraubend. 

Annal.  d.  Ctaem.  n.  PhArm.  CLXIII.  Bd.  23 
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Anaiyßefi^  yakd  Jk^mpfdiehtAestimmwkgen  des  QarhaeoU^    - 

0,2200  Gnn.  gab«ö  Ö,6«d65  CO,  xaA  0,1130  HgO. 
0|2Cf32  arid.  giOken  0,«i80  COi  rmd  (^1098  09/). 

0,M42  ^i>a  gilben  39<€C..  K  bei  7<^  0.  mii  052  MH.  B^iematori. 

stand. 

0,5280   Gnn.  gaben  36,2  CC.   N  bei   12^  C.   und   759,9  MM.  Baro- 
meterstand. 


B6re6lliiet 

Gefttnden  ; 

Ci, 

144            86,23 

86,34            86,29 

Hg 

9              Ö,i9^ 

•  MÖ              5,67 

N 

14             8,3* 

3>44.           .8UQ 

167  .100,|00. 

Folgende  Dampfdichtebestiminungen  lyurden  im  SchwefeI->- 
dampf  also  bei  440^  ausgeführt : 

1.  ,2.  8. 

Gef&l^  mit  Luft  21,0390  Gnn.  19,6880 '  21,7495 

Gef&ßB  mit  Garbazol  21^015    »  19,9483  22,0180 

Inhalt  des  GemisiBS  148  GC.  147    .  150 

Temperatur  der  Wage  24,5<^  C.  25,5  24,5 

Der  Barometerstand  hatte  sich  während  des  Verisuchs  nicht 
geändert. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampf- 
dichte 5,90  5,89  5,86^ 

Die  Formel  G^H^N  vedangt  die  theotetisohe  Dismpfdiehte  st  5,85. 
Eigen^haften  und  Verkalten' de»  GarhazoU.  -^^  Sowohl 
durch  Krystallisation  wie  durch  Sublimation  erhält  «an  das 
Carba2ol  in  Form  weifser  Blättchen  und  Tafeln,  die  iriel  Aehn-« 
lichkeit  mit  reinem  Antbracen  haben,  aber  die  eigenthümliohe 
blaue  Flnorescenzerscheinung,  die  dieser  Eohlenwasaersitoff  in 
reinem  Zustand  besitzt,  auch  daim  nickt  zeigen,  wiena  die 
Lösungen  des  Cai'bazols  de«i  Sonnenlicht  ausgesetzt  waren. 
Beim  Erwärmen  läfst  sich  dasselbe  leicht  subHmiren.  Seim 
Schmelzpunkt  liegt  bei  236^ ;  der  SiMeponkt  wurde  bei  einem 
Thermometer,  welches  sieh  nur  zum  Theil  im  Dampf  befand, 
bei  3380  beobachtet  Ccorrigirt  361^5<>)r  als  der  Queoksilber- 
faden  ganz  vom  Dampf  umg^en  war,   ging  das  Carbazol  bei 
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364  bis  35S^  ftt«r.  In  Wasser  löst  es  i^idi  nichts  ^gegea 
iftt  es  in  Alkohol)  Aethery  Benzol,  fichwefelkoliletisloff)  Eisietoigf 
und  Chiovofopmilöislkli,  vni  zwar  wenig  in  der  Kälte,  'Aber  s^dtr' 
viet  revriiKdier  bei  erhöhter  Tempenrtmr^  we^lb  -sieh  Kohlen^ 
Wasserstoffe  nvie  Xyiol  am  Besten  ziim'  Umkrystallislreii  eignen; 
Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelstore  wird'  es* 
niol^t  angegdffi^iif  Qeim  Erwärmen  n^t  oc^iopentrirter  Chlor- 
wasserstofiEsäure  in  j^igeschmolzenen  Röbren  bis  äbei:  y3Q0^> 
hatte  sich  das  Carhazc^l  nicht  venä^d^t. .  .Sb^n  so  wenig  wurde 
eine  Verbindung  beider  Kprpej:,  oder  eine  Reaction,  zwischen 
denselben;  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserjstpffgas 
in  eine  Lösung  von  Carbazol  bewirkt. 

<  o  • 

In  rein^  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Carb- 
azol  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe,  die  bei  gesättigter  Lösung 
in  eine  braungelbe  übergeht.  Enthält  die  Schwefelsäure  nur 
eine  Spur  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure,  so  wird  sie 
durch  die  geringste  Menge  Carbazol  intensiv  grün,  gefärbt* 
Auch  vollkommen  reine  rauchende  Schwefelsäure  fä^bt  sich 
nur  gelb ;  bei  einer  Säure,  die  aus  Phösphorsäureanbydrid  und 
reiner  Schwefelsäure  erhalten  war,  trat  die  schöne  grüne 
Färbung,  die  wir  mit  käuflicher  rauchender  Schwefelsäure  bei 
verschiedenen  Proben  erhielten,  nicht  auf.  Genau  wie  Sal- 
petersäure wirken  die  Oxydationsmittel  überhaupt.  Durch  di& 
geringsten  Mengen  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Chromsäure  er- 
halten die  Losungen  von  Carbazol  in  Schwefelsäure  die  charac- 
teristiscfae,  intensiv  grüne  Färbung. 

Aus  der  in  der  Kälte  bereiteten  Lösung  von  Carbazol  in 
Schwefelsäure  fällt  es  durch  Wasser  zum  gröfsten  Theil  un- 
verändert aus.  Beim  Erwärmen  bilden  sich  leicht  Sulfosäuren» 
Die  Carbazolmonosulfosäure  haben  wir  bisher  nicht  erhalten 
kdraien,  dagegen  lifet  sich  die  Disulfosäore  leicht  gewinnen. 

Durch  Sa^etersäure  wird  Carbazol  in  der  Kälte  grün  ge- 
färbt; beim  Erwärmen .  verwandelt  sich  die  Färbung  in  eine 

23» 
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gelbe  und  es  entsteht  je  nach  der  Concentration  und  der 
Dauer  der  Einwirkung  Mono-  oder  Dinitrocarbazol.  Besonders 
leicht  läfst. sieh,  die  Nitrirung  in  alkoholischer  Ldsung  aus- 
fuhren. Rauchende  Salpetersäure  wirkt  mit  aufserordentlioher 
Heftigkeit  und  verwandelt  das  Garbazol  bei  langarem  Kochea 
in  Tetranitrocarbazol. 

Salpetrige  Säure  in  eine  kochende  alkoholische  Lösung 
von  Carbazol  geleitet  bildet  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung gleichfalls  Mono-  oder  Dmitrocarbazd. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  Cl27o  Siedepunkt)  bis  200<^  er- 
wärmt verändert  sich  das  Carbazol  nicht;  höher  erhitzt  ent- 
stehen schmierige  Zersetzungsproducte.  Während  so  durch 
dieses  Reagens  allein  kein  Reductionsproduct  zu  erhalten  ist, 
gelingt  die  Ueberführung  des  Carbazols  in  eine  sechs  Atome 
Wasserstoff  mehr  enthaltende  Verbindung,  die  den  Character 
einer  Base  besitzt  und  die  wir  Carbazolin  nennen,  wenn  man 
tu  dem  Carbazol  und  der  Jodwasserstoffsäure  noch  so  viel 
Phosphor  hinzufügt,  dafs  keine  Ausscheidung  von  freiem  Jod 
erfolgt.  Man  mufs  bei  diesem  Versuch  bis  auf  200  bis  250^ 
erwärmen. 

Andere  Reductionsmittel  bewirken  keine  Veränderung; 
so  zeigte  sich  keine  Einwirkung  bei  mehrtägigem  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Carbazol  mit  Natriumamalgam. 

In  einer  Verbrennungsröhre  über  glühenden  Zinkstaub 
destillirt,  geht  dasselbe  vollkommen  unverändert  über.  Eben  so 
verhielt  es  sich,,  als  es  mit  Natronkalk  wie  bei  einer  Stickstoff- 
bestimmung erhitzt  wurde.  Kalikalk  wirkt  unter  den  gleichen 
Umständen  energischer,  und  es  tritt  neben  viel  unverändertem 
Carbazol  Ammoniak  auf. 

Weder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  noch  durch  Er- 
hitzen mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bis  gegen  300^  wird  das  Carbazol  verändert 
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Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  bei  verschieden  hohen 
Temperataren  war  die  Bildung  einer  neuen  Verbindung  nicht 
zvL  beobachten.  Dagegen  iSfst  sich  durch  Chloracetyl  und 
besser  noch  durch  Dssigsäureanhydrid  ein  Atom  WasserstoST 
des  Carbazols  durch  Acetyl  ersetzen.  Von  Oxydationsmitteln 
wird  das  Carbazol  leicht  verändert.  Beim  Zusammengiefsen 
der  Lösungen  von  Carbazol  und  Cbromsäure  in  Bisessig  tritt 
je  nach  der  Concentration  eine  mehr  oder  weniger  heftige 
Reaction  ein  und  es  bildet  sich  ein  brauner  chromhaltiger 
Körper,  aus  dem  wir  bisher  keine  gut  charakterisirte  Verbin- 
dung erhalten  konnten. 

Brom  wirkt  sowohl  auf  trockenes  wie  auf  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöstes  Carbazol  substituirend  ein  und  bildet  im 
Ueberschufs  angewandt]  Derivate,  deren  Zusammensetzung 
ungeKhr  auf  Tetrabromcarbazol  stimmt. 

Chlor  in  eine  Lösung  von  Carbazol  in  Schwefelkohlen- 
stoff eingeleitet  färbt  dieselbe  vorübergehend  grün  und  ver- 
wandelt  es  neben  chlorärmeren  Derivaten  hauptsächlich  in 
Tetrachlorcarbazol. 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Substitutionsproducte 
werden  wir  noch  ausführlicher  untersuchen  und  dann  in  einer 
zweiten  Abhandlung  beschreiben. 

Carbazol'Pikrinsäure,  CisHsN,  CeHgCNO^aOH. 

Diese  Verbindung,  welche,  wie  oben  Erwähnt,  zur  Rein* 
darstellnng  des  Carbazols  benutzt  wird,  bildet  sich  leicht  aus 
bdden  Bestandteilen,  wenn  man  sie  in  Kohlenwasserstoffen 
oder  absolutem  Alkohol  zusammen  auflöst,  und  zwar  am 
Besten  in  ?dem  Verhältnifs  von  1  Th.  Carbazol  und  IV«  Th. 
Pikrinsäure.  Sie  krystalhsart  in  grofsen  rothen  Säulen.  *Die 
Farbe  ist  etwas  bräunlicher  wie  die  der  entsprechenden  An* 
thracenverbindung,  was  sich  am  Deutlichsten  beim  Zerreiben 
erkennen  läfst.      In  Benzol  und  absolutem  Alkohol  löst  sie 
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«ich  in  der  Wanne  ziemlich  reichlieh,  in  der  Käte  sehr  wenig. 
Ak  Lösungsmittel  sind  die  hoch  siedeaAen  Theerole  vorznzieheii. 
Sin  zu  grober  Ud>erschnfs  der  Lösufigsaittel  besanders  von 
Aljkohol  wtfttiUX  die  Verbindung.  Sie  ist  in  dies^  Beziehmigr 
.weniger  beständig,  ds  die  Pyren-Pikrinsfture,  ^er  nicht  so 
leicht  zerselzbar,  wie  die.Anthracen-Pikrinsäure.  Sie  schmilzi 
bei  182^  und  lafsl  sich  selbst  bei  vorsichtigem  Eriutzen  auim 
Theii  sublimiren.  Wasser  und  Alkalien  zerlegen  sie  leicbl. 
Da  das  Carbozol  mit  den  Mineralsäuren  keine  Verbindung  ein- 
geht  und  die  Carbazol-Pikrinsäure  vollkommen  den  Cbaracter 
der  Pikrinsäureverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  besit:^ 
so  ist  sie  wohl  am  Richtigsten  als  eine  diesen  analoge  Sub- 
stanz zu  betrachten. 

Die  Analysen  fuhren  zu  obiger  Formel : 

1,7814  örm.  gaben  0,7492  CijH^N  und  1,1U2  CeH8(NO,),ONH4. 
l,S67a  Gm.  gaben  0,7826  Ci,H9N  nnd  1,1611  CeH,(N0,),0KH4. 

Bereclmet  Gefunden 

OitHoN  167  42,13  42,05  42,14 

CeH,(N08)80H  229  57,87  58,06  57,89 

396  100,00. 

Acetylcanrhazolf  Ci8H8CC2H30)N. 

Beim  Erwärmen  von  Chloracetyl  mit  Carbazol  auf  100^ 
bleibt  selbst  nach  längerer  Zeit  noch  viel  Carbazol  unver- 
ändert, und  es  läfst  sich  daher  die  leichter  lösHche  Aeetylver— 
bindung  nicht  frei  von  demselben  erhallen.  Die  Analysen 
ergaben  Zahlen,  die  in  der  Mitte  zwisch^  den  für  die  beiden 
Körper  berechneten  stehen.  Gleichzeitig  bilden  >  sich  Neb^i- 
prodijtcte,  welche  den  Röhreninhalt  violett  oder  blau  fariiea 
und  die  auf  Wasserzusatz  sich  als  rotfagefärbte  Substanzen  mit 
dem  Acetylcarbazol  ausscheiden  und  dessen  ReindarsteUnog- 
erschweren.  Bei  Anwendung  einer  höheren  Temperatur  wie 
100^  entstehen  fast  nur  braune  Zersetzungsproducte. 
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Zweckmäfinger^  wie  Chiovacetjl  benüt^l  man  Üsaigfslure- 
«nhydrid  zur  Darstellung  der  Aoetylverbinduiig.     Matt  kaim 
Jijier ''  bjd  350^  erhitz^  ÖI111&  dafe  gefli^e  oder-  unbrystäUisir^ 
liare  Prodiicte  entstehen  und  kaim  bei  Amvendimg  ein^r  hohen 
Temperatur  das  Garbazol.  vollständig  in  Acetylcarhässol  ver-^ 
wandeln«    JBei  etwa  j^ecbsstündigem  firwSraien  auf  160^  war 
noch  ziemlich  viel  unverändertes  Carbazol  vorhräden.     Die 
Analyse  des  eiiinial  ündirystallisirten  Products  gab  82,1  pC. 
Kohlenstoff  und  5,5  pC;  Wasserstoff,  wältrend  Acetylearbazol 
80,4  und.  5y3,  Carbazol  aber  86,2  und  5,4  pC.  v^langt.     Da 
die  Trennung  beider  Substanzen  schwierig  ist,  so  wendet  man 
vortheilhafter  eine  höhere  Tämperatur  an  und  erwärmt  gleiche 
Theile  Carbazol  und  Bssigsäureanhydrid  während  6  bis  8  Stun- 
den auf  220  bis  240<». 

Der  Robreninhalt  war  unter  diesen  Bedingungen  auch 
iiacb  dem  Brkttlen  voUkontmen  flüssig  und  hatte  sich  nur 
ganz  schwach  bräunlich  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
isehied  sich  eine  fesle  Substanz  aus,  che  durch  Krystallisation 
ans  Alkohol,  den  man  zweckmäfsig  etwas  mit  Wasser  ver- 
dünnt, sofort  rein,  erhalten  wurde. 

0,2825.  Grm.  gabexr. 0,6865  CO,  und  0,1185  H^a 

0,2303.  Grm.  gabeii  0,6818  CO»  Tmd  0,lU4.B«O. 

P,2598  am,  gabßn  147  jQC..  N  b^  15,5<>  und  769,71^.  Barometes- 
stand. 

Berechnet  Gefunden 

Cu  168  80,38  80,53  80,77 

Hji  11  5,27  5,45  5,52 

'       N         '       14'     '      '6,7Ö  ''   7,00  — 

-     »'         O  ■      16  '  7,65  —  — 

.200;      .100,00. 

..  • :  Daa  Aoetyloarbazol  krystaUisirt  aus  Wasser,  in  welchem 
4»  selbst  in  der  -Wanne  nur  sehr  wenig  Idi^ich  ist,  in  feinen 
weifsen  >Naddn^  aus  verdünnitem  Alkohol  scheidet  es  sich  in 
lamgliehen  platten  Säulen  w9b*    Es  lost  sich  sehr  leicht  in 
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Alkohal^  Aethßr  und  Ben2ol.  Bei  69^  schmilzi  es  und  über 
360^  lä&t  es  sich  destilliren^  doch  zersetzt  sich  dabei  eiH  er-* 
beblicher  Theil.  Sublisiiren  laf&t  es  sich  nur  aufsersi  schwierijgri. 
YoUkomi^en  von  Carbazol  befreit  färbt  es  Schwefelsäure,  die 
etwas  Salpetersäure  enthält,  nicht  grün,  so  dafs  sich  Bei- 
mengungen von  Carbazol  leicht  durch  diese  Reagentien  er- 
kennen lassen.  I 

Mit  Pikrinsäure  bildet  es  wie  das  Carbazol  eine  Verbin- 
dung, deren  Farbe  gelblich-roth  ist  und  die  sich  leichter  in 
Alkohol  und  Benzol  löst,  wie  die  Garbazol-Pikrinsäure. 

■  •  *  ' 

GarbazoHUf  C12H15N. 

Das  Carbazolin  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Carbazol 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200  bis  250^.  Diese 
Darstellung  hat,  wie  alle  unter  diesen  Umständen  ausgeführten 
Reductionen,  den  Uebelstand,  dafs  sich  bei  der  hohen  Tem- 
peratur grofse  Mengen  von  Phosphorwasserstoff  bilden  und 
in  Folge  dessen  die  Röhren  leicht  explodiren.  Um  diefs  zu 
vermeiden  durften  wir  bei  unseren  ersten  Versuchen,  bei  denen 
wir  dreimal  so  viel  Jodwassßrstoffsäure  (\21^  Siedepunkt)  wie 
Carbazol  anwendeten,  unsere  Röhren  höchstens  mit  3  Grm. 
Carbazol  und  1  Grm.  amorphem  Phosphor  füllen.  Wir  haben 
zu  diesen  Versuchen  Anfangs  leicht  schmelzbare  Glasröhren 
benutzt,  uns  aber  bald  überzeugt,  dafs  V^rbrennungsröhren, 
wie  sie  Carius  für  seine  analytische  Methode  empfiehlt,  vor- 
zuziehen  sind.  Unsere  Angaben  beziehen  sich  auf  derartige 
Röhren  von  50  bis  60  CC.  Inhalt.  Eine  Reihe  von  Versuchen 
lehrte  uns,  dafs  sich  die  Menge  Phosphor,  die  man  ohne  Ge- 
fahr in  eine  Röhre  bringen  kann,  dadurch  steigern  läfst,  dafs 
man  weniger  Jodwasserstofiisäure  anwendet,  und  so  gelangten 
wir  schlieMcfa  dahin,  dafs  wir  von  dieser  nur  so  viel  nahmen, 
dafs  der  Wassergehalt  derselben  genügte,  um  aus  dem  sich 
ausscheidenden  Jod  und  dem  Phofeiphor  wieder  Jodwasserstoff 
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und  phosphorige  Säure  zu  bilden.  Wir  konnten  alsdann  dop- 
pelt so  viel  Phosphor  in  eine  3öbre  bringen  und  verbrauchten 
nur  sehr  wenig  Jodwasserstoffsäure. 

Folgende  Verhältnisse  haben  wir  alsdann  benutzt.  6  Grm. 
Carbazol,  2  Grm.  Phosphor  und  7  bis  8  Grm.  Jodwasserstoff- 
säure wurden  8  bis  10  Stunden  auf  220  bis  240<'  erwärmt. 
Es  ist  nicht  zweckmäfsig,  die  Temperatur  höher  zu  steigern, 
da  die  Ausbeute  alsdann  geringer  wird.  Nach  dem  Erkalten 
müssen  die  Röhren  Torsichtig  geöfl&iet  werden,  weil  sie  immer 
freien  Phosphorwasserstoff  enthalten.  Der  Inhalt  der  Röhre 
ist  fast  vollkommen  fest  und  besteht  zum  Theil  aus  Krystallen, 
zum  Theil  aus  einer  braunen  und  einer  syrupartigen,  phos- 
phorige Säure  enthaltenden  Masse.  Derselbe  wird  mit  heifsem 
Wasser  aus  den  Röhren  herausgespült  und  einige  Zeit  mit 
demselben  gekocht,  um  alles  jodwasserstoffsaure  Carbazolin 
zu  lösen.  Von  der  mehr  oder  weniger  klebrigen  ungelöst 
gebliebenen  Substanz  wird  abfiltrirt  und  aus  der  Lösung  das 
Carbazolin  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  gefällt.  Die  aus- 
geschiedenen und  mit  Wasser  ausgewaschenen  Krystalle  wer- 
den aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Besonders  bei  der  Dar- 
stellung der  Derivate  hat  sich  gezeigt,  dafs  es  nöthig  ist,  das 
Carbazolin  durch  Krystallisation  von  den  geringen  Beimengun- 
gen, die  mit  in  die  wässerige  Lösung  übergehen  und  durch 
Ammoniak  sich  auch  ausscheiden,  zu  befreien.  Die  Ausbeute 
an  Carbazt)lin  betrug  trotz  vieler  Versuche  nur  50  bis  60  pC. 
des  angewandten  Carbazols. 

Analyse  und  JÖampfdichtehestimmung  des  Carhazolins. 

0,2066  Gnn.  gaben  0>6315  CO,  und  0,1656  H,0. 

0,2347  Grm.  gaben  0,7238  CO,  und  0,1908  H,0. 

0,5939  Grm.    gaben   40  CG.  N  bei  15<^  und  763,6  MM.  Barometer- 
stand. 
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Barecbnfl 


c.» 

U4 

83,2A  • 

H„ 

15 

%67. 

N 

14 

8,09 

• 

173 

100,00. 

;.  Gefionde«. 

83,46 
.6*90! 
7,92      , 

.     83,26 
^,96 

Die  Dampfdlchfebestimmung  wurde  im  Schwefeldampf  aus- 
geführt. 

Oefäfs  mitJLuft  23,0895  Grm. 

Ckfdfs  mit  Cail>a2oIln  23,2950    „ 

Inhalt  des  GefSibeB  152,5  CO. 

Zhirückgebliebene  Luftblase  14,6  GC- 

Temperatur  der  Wage  13,5^   . 

Qef^den  wurde  lii^mach  die  Dampfdüshte  =»  6,06 »  wähjrqnd  die 
Rechnung  5,99  verlangt 

Eigenschaften  und  Verhalten  des  GarbazoUns.  —  Diese 
Verbindung  zeichnet  sich  durch  ihr  grofses  Krystallisationsver- 
mögen  aus.  Fallt  man  sie  durch  eine  stärkere  Base  aus  den 
Lösungen  ihrer  Salze  ^  so  verwandelt  sich  der  Anfangs  nur 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehende  Niederschlag  nach 
kurzer  Zeit  in  ziemlich  grofse  Kry stalle  von  derselben  Form, 
welche  zum  Theil  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen  ui)d  aus  der- 
selben hervorragen.  Aus  den  Lösungen  in  Alkohol,  A^ther, 
Benzol  u.  s.  w.  bilden  sich  beim  Abkühlen ,  oder  Verdampfen 
lange,  seideglänzende,  weifse,  flache  Nadeln  oder  Säulen,  die 
sich  häufig  büschelförmig  aneinander  lagern.  Auch  bei  der 
Sublimation,  die  schon  unter  100^.  beginnt ,  erhält  man  sie  in 
Nadeln.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  99^  und  bei  296  bis  297^ 
CQuecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  destillirt  sie. 

In  Wasser  löst  sich  das  Carbazolin  nur  s^ehr  wenig,  da- 
gegen sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt 
es  sich  leicht.  Das  Carbazolin  hat  einen  eigenthümlichen 
Geruch,  der  besonders  beim  Erwärmen  stark  UAd. stechend 
auftritt. 
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Saurea  gegenüber  verbat  es  sich  wie  einescbwaohe  Base. 
Es  büd^  sich  Sriite^  die  sieh  durch  ihre  leichte  LdslichkeH 
in  Wassear  wie  in  Alkohol  «Usseiekiien.  Wir  haben  deshalb 
auch  das  schwefelsaure  Salz  nicht  in-  fester  Form  erhallen 
Jiönnen.  Diejenigen,  der  CMor-,  Brom*',  und  Jodwassetstoff- 
säure  sind  weiter  unten  beschriuben.  Aus  den  Lösungen  des 
€arbazolins  in  Essigaaure  wurde  beim  Abdampfen  die  &eie 
Base  erhalten.  Mit  PUurkisäare  liefs  rieh  keine^Veybindung 
darstdlcftt»        . 

Das  Ctarba^Un  ist  Gharahtterisirt  durch  sekie  leichlb  Oxyv 
4Ürbarkeit.  Eisenohlorid  förbt  die  Lösungen  der  Base  in  Salzi* 
«anre  sofort  dunkelbraun  and  in  der  Kälte  scheiden  sich  nach 
und  nach,  beim  Erwärmen  dagegen  rasch,  schmutzig  grüngelbe 
Flocken  aus,  die  unter  dam  Mikroscop  krystalUnisch  erscheinen, 
deren  2^nsammensetzung  aber  noch  zu  ermitteln  ist.  Das  Eiseii- 
chlorid  wird  bei  dieser  Reaction  zu  Chlorür  redudrt  Braune 
in  Säuren  unlösliche  Körp^  entstehen  anch  aus  den  Lösungen 
4er  Carbazolinsalze  durch  Kaliumbidiromat  oder  übermangan- 
saures Kalium.  Platinohlorid  wirkt  gleichfirils  oxydirend  auf 
chlorwasserstoffsaures  Carbazolin  und  es  läfst  sich  deshalb 
einüPlatindoppelsalz  dieser  Base  nicht  erhalten.  Harzige  braune 
^bstanzen  entstehen  auf  Zkisatz  "von  Bromwasser  zu  det 
Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes. 

Carbazolin  löst  sich  in  Salpetersäure  (1)45  spec.  Gewicht) 
in  der  Kälte  mit  rothbrauner  Farbe  unter  Zischen  auf« :  Die 
Reaction  ist  sehr  heftig,  man  darf  deshalb  nur  geringe. Mengen 
auf  dnmal  eintragen.  Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  eine 
gelbe  Verbindung  aus,  die  keine  basis<^en  lägen^chaften.  mehr 
besitzt  und  die  d^  Analyse  nach  aus  Di^  und  Tri-  öder  Tetrih- 
•itttrocarbazolin  besteht.  Diese  Verbindungen  sollett  f»rst  be-^ 
schrieben  werden,  nachdem  dieselben  vollkommen  tein  isolirt 
worden  ^sd.  . 
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Durch  eine  Yerbrennungsrölire,  die  über  Gas  bis  zum 
Gläheh  erwärmt  ist,  geleitet,  geht  das  Carbazolin  unverändert 
durch.  Als  eine  stark  glühende  Porcellam'ohre  benutzt  wurde, 
trat  vollständige  Zerstörung  ein. 

Eine  sehr  eigentfauraliche  Veränderung  erleitet  das  Garb- 
«zolin,  wenn  man  es  in  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ver* 
wandelt  und  dielfc  direct  über  freiem  Feuer  oder  in  einem 
Oel-  oder  Sandbade  auf  etwa  250  bis  300^  erwärmt.  Es  ver- 
liert, wie  weiter  unten  genauer  beschrieben  werden  wird, 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  verwandelt  sich  in  einen  Körper, 
4er  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt  und  den  wir  vor- 
läufig als  Hydrocarbazol  bezeichnen.  Derselbe  hat  die  Zu- 
isammensetzung  C12H13N. 

Jodäthyl  verwandelt  das  Garbazolin  leicht  in  äthylirte 
Derivate  und  durch  Chloracetyl  oder  Essigsäureanhydrid  wird 
die  Acetylgruppe  eingeführt.  Diese  neuen  Verbindungen  wer- 
den in  der  zweiten  Abhandlung  beschrieben  werden. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  läfst  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur das  Stickstoffatom  in  Form  von  Ammoniak  eliminiren. 
Wir  erhielten  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  auf  etwa  300  bis  360^  als  Hauptproduct  eikien 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cj^Hio ,  der  bei  ungefähr 
225^  siedet.  Wir  werden  ihn  genauer  beschreiben;,  nachdem 
wir  mehr  dieses  schwierig  darstellbaren  Körpers  gewonnen 
haben.  V^muthlich  ist  er  als  ein  Hydrür  des  Diphenyls  zu 
betrachten. 

Chlorwasserstoffsaures  Carbazolin,  CuH^N,  HCl.  —  Aus 
der  Auflösung  des  Carbazolins  in  Salzsäure  wurde  diese  Ver- 
bindung nicht  krystallisirt  erhalten,  da  sie  sich  auch  aus  den 
concentrtrtesten  Losungen  weder  beim  Erkalten  noch  beim  Ver- 
dampfen über  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbad  in  fester 
Form  ausschied,  sondern  als  syrupartige  Masse  zurückblieb. 
In  Form  von  Krystallen   liefs   sie  sich   aber   durch  Einleiten 
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von  Chlorwesserstofi^s  in  eine  ÄHfldsung  von  Carb&zoHn  in 
absolutem  Aether  fewinnen.  Sie  schied  sitih  hierbei"  Atifaings 
ebenfalls  iAb  syniparlige  Massie  aos^  die  abeir,  als  sie  mit'  dem 
Aeäier  stehen  bliebe  sich  nach  nnd  niach  inKrysti4le  verwan^ 
delte.  first  nach  ein  bis  zwei  Tagen*  war  die  gmne  Hasse 
fest  geworden.  Die  mit  Aetter  ausgewascb^toen  md  über' 
Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  gaben  bei  de^  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

0,1868  Grm.  lieferfen  0,1264  AgCl  und  0,0010  Agl 

0,1904  Qrm.  lieferten  0,1274  AgCL 

Berechnet,  ^fpnden 

Cl  16,94.  16,86  16,^. 

Die  Krystalle  bestehen  aus  dicken  heirten  Tafeln. 

In  Wasser ,  Alkohol  und  Benzol  löst  sich  dieses  Salz 
aufserordentlich  leicht,  dagegen  wenig  in  absolutem  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  An  trockener  Luft  ist  es  bestandig. 
Die  Veränderung,  die  es  beim  Erhitzen  erleidet,  ist  schon  beim 
Verhalten  des  Carbazolins  angefahrt  worden. 

Bromwasserstoffsaures  Carbazolin,  C12H9N,  HBr,  wird 
durch  Auflösung  der  Base  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure 
erhalten.  Aus  der  hinreichend  concentrirten  Lösung  krystal- 
lisirt  es  in  Tafeln,  wenn  die  Ausscheidung  nicht  schon  in  der 
Wärme  beginnt ;  ist  die  Lösung  noch  warm,  so  bildet  es  zuerst 
eine  flüssige  Masse,  die  nach  und  nach  in  der  Kälte  krystalli- 
nisch  wird.  In  heifsem  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht,  weniger 
in  kaltem.  Auch  in  Alkohol  ist]es  leicht  löslich,  aber  kaum  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  derselben  Weise, 
wie  das  chlorwasserstoffsaure  Carbazolin. 

0,2733  Grm.  gaben  0,1667  AgBr  und  0,0023  Ag. 

Berechnet  Gefanden 

Br  32,26  32,04. 

Jodwasaerstoffaaures  Carbazolin,  C12H9N,  HJ.  •—  Dieses 
Salz  läfst  sich  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  auf  Carbazol  erhaltenen  Röhreninhalt  oder  durch 


Apflöaen  von  C^xbäzolin  in  v^döiiiiter:  jQdfreier  Jodwasserstoffe 
sSmß  gewiiUMiQ;  Im  erstei^n  Fall  mnts  man  .das  <hircb  Au»- 
zMbpn  mit  Wittsef  ^hülteDe  Fitorat  stark  (HHHoeiHrirm.  asd 
di^^b^im  SklotU^il  sick  au^aeiiejdiiNAdeii  Kryst^^^  zui^st  nil 
Wawer  4W^wasoben  und  dann  dorcb  B^andeln.  mUiAethm* 
yfm  denfi^b^A  ^ewöboliGb  whafjtanden  BeiD(i0DgiJUOkgea  .befeeien. 

.,,  ,(V?002  ;Gi^.  gftb^p  <V^744  Q9i|/D9|ä  0^^66)6  Q«p. 
0,2275  Grm.  gaben  0,1768  AgJ. 
0,2836  Grm.  ga))en  0,187Q  AgJ  U|id  0,P011  A^. 

Berechnet  Oefnnde«. 


c 

51,2 

H 

8,6 

J 

42,1 

51,0  — 

3,7  ^ 

41,8  41,5. 

Das  jodwasserstoffsaure  Carbazolin  bildet  ziemlich  grofse 
T^feln^  die  sich  in  verschiedenen  Formen  aneinander  lagern. 
In  heifsem  Wasser  löst  es  sich  sehr  reichlich,  weniger  in 
kahem.  In  Alkohol  und  Benzol  ist  es  leicht,  aber  kaum  in 
absolutem  Aether  löslich. 

Hydrocarhazol,  C12H18N. 

Bei  der  Beschreibung  des  Carbazolins  wurde  das  auffallende 
Verhalten  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  schon  erwähnt, 
welches  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff und  Salzsäure  sich  in  eine  neue  nicht  basische  Verbindung 
verwandelt : 

CnHjsN,  HCl  =  Ci,HisN  +  H,  +  HCl. 

Um  diese  Umwandlung  zu  bewirken  löst  man  das  Carb- 
azolin  in  Salzsäure  und  wendet  je  nach  der  Menge  eine 
Retorte  oder  ein  langes  Reagensrohr  an  und  dampft  das  ent- 
standene Salz  bis  zur  Syrupconsistenz  ein.  Da  dieses  Abdampfen 
zuletzt  schwierig  ist,  so  kann  man  auch  vortheilbaft  das  Carb- 
asoün  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  lösen,  Chlorwasser- 
sioffgas  emleiten  und  dann  das  Lösungsmittel  durch  Verdampfen 


eiitferiM^  Der>  nfetöokbleibende'S^  .wird  «nun -asP  eine 
Tieüpevaliir  votl  etwKtSOB^)  ervräeiBt',  indeiti'  mpoK  die'  Aeforte 
mit  «ttfflteigendeiii  Hds  arider,  das  Aeanfensrohr  dävict ;  «mtf  itotf 
Sandbad  erhitzt,  a6  >!da&  idU  iMassetin  dii !  gfelindes.ffiMeii 
IbanmlyKttebl  in  dem  ikalteven  iTheil  '*4x»'  fiäfiMs  «fNiiä6nsirt 
fiildi.wiödflr  «Iräeiflfiieist.  i'MänXkann/Btalft  des  Bendbaäer'tavetr 
eiA  OeÜMii  axMVMAdentiind]  biSMimfidie  «i^egebene  .Tbmpdratnr 
^wllr«ten*j:  Bsr.entvi:m(liC<$b«lt^«iteiiiiid>i]heier>\^^ 
gleichzeitig  tritt  ein  höchst  penetranter .  ^und  iunfeuigdnahilMr 
Gemok'iaui;!!  Die  ai^-^deti  Wandaagisn  des  Gn/äS»^  sich  icon- 
dedsirände^Masse'iiidrd'liid'SoikrystlBdiiais^  wdier  die 

Raact^.fertadiraitefcimdiBiiiiceiieniaiA  BlaWidteii;: 

Man  mufs  mehrere  Slmideiv«rwBKmeii^  «m  ^ie  Zersetlzung) 
ToHatandig  odel"  iftriiezu  vöMstzUidig  fini  machen.  Das  «tver- 
anderte  i3arbE|2iüIin!  wirft  durch  Ausfiiiähen  mit  verdühnter  Sdl£>^ 
säure  oder  leichter  vofistandig  durch  .A«il6Ben  4ter  enUtan^ 
denen  Hasae  in  tAlkobol  und  AtisfaDen  des:  Hydrocarbiazols 
doroh  ^ngesfitictrtea  Waaser  und  Auswaschen  'entlbrnU  Der 
bräunlich  i|fefiärbte  Niqderjschlag  besbeht  der  Hauptmenge  nach 
aug  dei*  der  Föraiiel  iCi^Hi^  entsprechenden  Verbhidang,  Ufst 
sidi  abar  sehr  sehwiarig.  reinigen.  Wiederiiolles  Umkrystalli*^ 
«IM  aus  sehr  verdAnnlem  Alkohol  liefert  schliefsUcfa^  das  bei 
etmra  ISO^^iachmebende  Hydrocarbazol,  welches  bei  385  bis 
33(y>  destiUirt  In  Alkohol,  Aetker  und  Benzol  löst  es  sich  sekr 
leicht,  nicht  in  Wasser.  Gegen  Säuren  verhalt  es  «ich  indif*- 
ferent^  mit  Pikrinsäui^e  aber  büdel  es  die  unten  beschriebene 
Verbindung. 

0,2242  (Sfrm.  gaben  0,6892  CO«  tmd  0,1517  HgO. 
0,2178  arm.  gaben  0,6685  CO,  luid  0,1590  HsO. 
0,5373 Gnn. gaben  35CG.Nbei  11,6^ C.  tmd  753,6 MM. Barometerstand. 

Berechnet  Geftmden 


Ci. 

144 

842 

83,9 

83,7 

H|« 

13 

7.6 

7,5 

8,1 

N 

14 

8,2 

7,7 

ITl  100,0. 
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Aus  den  Losungen  wird  es  in  undenttichen,  häufig  wftr- 
ifienförmig  gnippirten  Krystallen  erkalten ,  die  unter  dem 
Mikrosoop  tafelförmig  erscheinen.  Es  besitzt  einen  unange- 
nehmen, -  dem  Naphtylamin  ähnlichen  Geruch.   . 

Neben  dem  Cerbazol  entstehen  noch  andere  Producta  und 
wurden  bei  einigen  Analysen  Zahlen  e(rhalten,  die  noch  mehr 
wie  die  obigen  von  den  berechneten  abweichen ,  aber  doch 
bestätigen,  dafs<  das  Prodnct  der  Hauptmenge  nach  aus  Hydro- 
onrbasol  gebildet  .ist. 

Durch  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  ^  wird  dasselbe 
si^r  viel  leichter  wie  Carbazol  in  Carbazolin  verwandelt  Es 
genügt  Merau,  diese  Substanzen  zusammen  bis  zum  Siedepunkt 
der  Jodwasserstoffsäure  zu  erwärmen. 

-  Die  grofse  Schwierigkeit  der  Gewinnung  des  Hydrocarb- 
azols  in  reinem  Zustand  hat  es  uns  bisher  unmöglich  gemacht, 
das  Verhallen  desselben  eingehender  zu  studiren. 

Hit  Pikrinsäure  verbindet  sich  das  Hydrocarbazol  unter 
denselben  Umständen  wie  das  Carbazol  und  bildet  einen  in 
braunen  Blättchen  krystallisirenden  Körper  von  der  Formel 
CiiHisN,  GsHsCN08)sOH.  Dieser  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol  änd  wird  durch  Wasser  und  Alkalien  wie  die 
Carbazol-Pikrinsäureverbindung  zersetzt.  Auch  bei  dieser  Sub- 
stanz gaben  die  Analysen  Zahlen,  die  nicht  so  gut  stimmen, 
wie  es  sonst  bei  den  ähnlichen  Körpern  der  Fall  ist,  doch  be- 
weisen dieselben  die  Richtigkeit  obiger.  Formel. 

0,6117  Gnn.  gaben  0,3808  CaE,(N0,)»0NH4  und  0,2600  Ci,Hi,N. 

0,5835  Gm.  gaben  0,3545  CeH,(N08)80NH4. 

Berechnet  Gefunden 

CnHigN  42,75  42,5  — 

CeH,(N0,)80H  57,25  57,9  56,6 

100,00. 

In  welcher  Beziehung  das  Hydrocarbazol  zum  Carbazol 
steht,  wird  sich  erst  entscheiden  lassen,  wenn  auch  die  Con- 
stitution des  Carbazolins  aufgeklärt  ist.  Wir  enthalten  uns 
deshalb  vorläufig,  irgend  eine  Ansicht  zu  äufsem. 
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Ueber  die  Dampfdicbten  einiarer  hochsieden- 

der  a™J«.cbe.  Ve.biL.gen; 

von  Carl  Graehe. 

(EingeUufe^  den  10.  Jmd  1872.) 


I>urch  die  bei  der  Untersuchung  des  GarbaEols  atisge^ 
flirte  Dampfdichtebestimmung  wurde  ich  veranlarst,  alfi  €on- 
trole  früherer  Untersuchung^!  die  Damjpfdichten  einiger  hoch- 
siedender organischer  YerbiRdongen  ztt  bestimmen.  Ich 
bediente  mich  imxk  des  von  Deville  und  Troost^  beschrieb 
benen  Apparate  und  wählte  SchwefeMampf  zur  Hertörbringnng 
der  erforderlichen  Temperatur,  da  der  Siedepunkt  der  tinter- 
suditen  Substanzen  zum  Theil  höher  wie  diör  des  Oneoksilbers 
lag.  Der  ausfährMchen  Beschreibung  der  Methode  in  Ann. 
ehim.  phys.  [3}  59^*257  habe  ich  nichts  Specielleres  hinzu- 
zufügen. Der  Apparat  zum  Erwärmen  wurde  in  der  gleichen 
Weise  aus  einer  Quieclisilberflaache  hergestellt,  und  als  Gefafs, 
ia  dem  die  zu  untersuchenden  Verbindungen  in  Dampf  Ter- 
verwandelt  wurden,  Rundkolben  aus  weifsem  das  von  150 
bis  180  CG.  Inhalt  benutzt.  Die  Auswahl  der  Glaskolben  hat 
mir  keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Ein  Luftthermometer  zur 
Controle  der  Temperatur  habe  ich  nicht  benutzt,  da  dasselbe 
nach  den  Angaben  der  französischen  Chemiker  überflüssig  ist 
und  man,  nachdem  etwa  300  Grm.  Schwefel  überdestillirt  sind, 
annehmen  darf,  dafs  die  Temperatur  im  Innern  des  Apparats 
440»  betragt. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  im  Allgemeinen  0,1  bis  0,2 
zu  hoch ,  also  hinreichend  genau ,  um  zur  Bestimmung  der 
Molecularformel  brauchbar  zu  sein,  und  überhaupt  so  genau, 
wie  man  es  bei  dieser  hohen  Temperatur  und  den  verhält- 
nifsmäfsig  nicht  sehr  grofsen  Gefäfsen    erwarten  kann.    Ich 
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hielt  es  aber  bei  den  unter  sich  so  gut  stimmenden  Zahlen, 
wie  «sie  z.  B.  das  Carbazol,  für  welches  die  gefundenen  Werthe 
in  der  vorhergehenden  Abhandlung  angeführt  sind,  ergeben 
hat,  nicht  für  nöthig,  gröfsere  Gefäfse  und  folglich  mehr  Sub- 
stanz anzuwenden.  Bei  den  meisten  Versuchen  blieb  nur  eine 
höchst  unbedeutende,  für  das  Resultat  nicht  in  Betracht  kom- 
mende Luftblase  zurück.  Von  den  untersuchten  Substanzen 
hatten  sich  bei  440^  höchstens  Spuren  zersetzt  ^  was  ich  in 
jedem  einzelnen  Fall  durch  Untersuchung  des  im  Kolben  zu- 
rückgebliebenen Antheils  controlirt  habe.  Da  der  Barometer- 
stand wahrend  des  Versuchs  constant  bUeb  und  sich  niemals 
erheblich  von  760  MM.  unterschied,  so  habe  ich  ihn  nicht  mit 
in  Rechnung  gebracht.  Dagegen  habe  ich  noch  nachträglich 
die  Ausdehnung  des  Glases  berücksichtigt,  da  diese  von  er- 
heblicherem Einflufs  ist,  und  daher  rührt  die  Differenz  der 
im  Folgenden  berechneten  Werthe  mit  den  in  den  Berichten 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  Cd?  1^3  angeführten. 
Sie  ist  aber  durchweg  etwas  geringer  wie  0,1. 

Bei  der  Angabe  der  beobachteten  Gröfsen  habe  ich  fol- 
gende Bezeichnung  gewählt,  um  die  Resultate  kürzer  zusam- 
menfassen zu  können  : 

B   =s  Gkwidit  des  Glftskolbens  -{-  Luft. 

B'  =s  Gewicht  des  Glaskolbens  -{-  Dampf. 

y  =  Volum  des  Glaskolbens  in  Cabikoentimetem. 

1     s=  Gröfse  der  Luftblase  in  Cubikcentimetem. 

t     ss=  Temperatur  des  Zimmers ,  in  dem  der  Glasballon  mit  Luft 
gewogen  und  das  Volum  desselben  gemessen  wurde. 

Bei  der  Berechnung  wurde  die  Ausdehnung  des  Glases  zu  0,0000313 
und  die  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  zu  440^  G.  ange- 

I 

nommen. 

Die  Ausführung  der  Bestimmungen  ist  eine  so  anfache 
und  bequeme,  dafs  sie  für  die  bestandigen  hochsiedenden  or- 
ganischen Verbindungen  allgemeiner  angewendet  zu  werden 
verdient,  als  es  bisher  geschehen  ist. 
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^  Akt/träcMnon.  -— -A.  W;"  Hoftti'ähn  ÜÄt  vor  dniger  Zeit 
durch  eine  hl  dem  Von  ihi*i  construirten' Appai^al'aüisgefäbrle 
Dampfciichtebestimhfiungr  des  Chinöris  gezeigft ,  dafs  die  bisher 
allgemein  för  dasselbe  angenommene  Formel' C6H4O8 ,  der  ich 
küch  in  mfeiner  ersten  Publikation  über'  die  Constitution  des 
Chinons  den  Vorzug  vor  der  verdoppelten  gab,  der  Molecular- 
grötß^,  im  Dampfzustand  entspricht«  Hierdurch  wurde  auch  die 
Anns^bm«^.,  dafs  alle  Chinone  eben  so  viel  Kohlensto0ati»me 
enthalten^  als  die  Kohlenwa3serstoffe)  von  denen  sie  sich  her-- 
Redten,  sehr  wahrscheinlich.  Für  die  Berechtigung  dieser  Yer* 
allgemeiiaierung  des  beim  Chinon  gefundenen  Resultats  liefert 
die  Dampldichtebestimmung  des  Anthrachinons  eine  Stütze. 

Nach  dem  Gay-Lussac 'sehen  Verfahren  läfst  sich  die 
Dampfdichte  des  Anthrachinons  nicht  ermitteln,  da  dieses  höher 
wie  360^  siedet.  Im  Schwefeldampf  konnte  aber  die  Bestim- 
mung ausgeführt  werden  und  sie  ergab  ein  der  Formel  CüHsO^ 
entsprechendes  Resultat. 
Beobachtet  wurde  : 

.   B  =  24,1824j    B'  =  24,5790;    V  =  167  GG.;    t  =  12,5^ 

Gefunden    .  Berechnet 

Dämpfdichte  7,35  7,20. 

Eine  Dichtebestimmung  des  Chrysochinons  und  des  Pyro- 
chinons  habe  ich  nicht  versucht,  da  diese  Verbindungen  nicht 
unzefsetzt  flüchtig  sind. 

Pyren.  —  Für  das  Pyren  war  ich  auf  Grund  von  Ana- 
lysen des  Kohlenwasserstoifs  und  seiner  Derivate  zur  Formel 
CjeHio  gelangt.  Dieselbe  wird  durch  eine  Dampfdichtebestim- 
mung bestätigt. 

B  ==  20,7810;    B'  =  21,1590;    V  =  160;    t  =  9,0. 

Gefunden  Berechnet 

Dampf  dichte  7,19  7,0. 

Acenaphten,  —  Das  zu  dieser  Untersuchung  benutzte 
Material  habe  ich  mir  aus  Rohanthracen  in  der  Art  isolirt, 
dafs  ich   die  in  SchwefelkohlenstofF  leicht  löslichen  Antheile 
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(deF  fractioniften  DestiUdÜQn  unterwsxf  ^  bijs  eine  von  270  bis 
280^.  CuacorrigirO  siedende.  Portion  erbalten  wurde.  Noch 
^ederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  besafs  der  Kohlen* 
Wasserstoff  die  von  Berthelot  für  Aceaaphten  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  Reindarstellung  desselben  war  eine  sehr 
mühsame  und  die  Ausbeute  eine  geringe. 

Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  99  bis  100^,  während 
Berthelot  etwas  über  100®  angiebt.  Der  Siedepunkt  lag 
bei  280  bis  286*^  (corrigirt:).  Mit  Pikrinsäure  lieferte  er  aus 
alkoholischer  Lösung  die  in  langen  röthlich- gelben  Nadeln 
krystalHsirende  Ptkrinsäureverbindung,  deren  bisher  nicht  be- 
kannter Schmelzpunkt  bei  122,5®  liegt.  Wie  bei  all  diesen 
Pikrinsäupeverbindungen  wird  beim  Schmelzen  die  Farbe 
dunkler,  und  wenn  sie  längere  Zeit  im  geschmolzenen  Zustand 
erhalten  wird,  tritt  Zersetzung  ein,  indem  Kohlenwasserstoff 
sublimirt. 

Aufser  der  Herstammung  und  den  Eigenschaften  beweisen 
folgende  Analysen,  dafs  ich  dieselbe  Verbindung  wie  Ber- 
thelot erhalten  habe. 

0,2005  Grm.  Acenaphten  liefßrten  0,1169  £[,0  und  0^6860  CO,. 
9,2532  Grrm.  Acenaphten  lieferten  0,1534  H^O  und  0,8646  OOg. 
0,2000  Grm.  Acenaphten  lieferten  0,1148  H,0  und  0,6855  CO,. 
Berechnet  Gefunden 

Ci,  144  93,51  93,51       '  93,12         93,48 

Hjo  10   ,  6,49  6,48  6,~72    '       6,38  • 

154  100,00. 

1,5467  Grm.  Acenaphtenpikrihsäure  lieferten  0,9852  Q^J^O^^Q^K^. 
1,2606  Grm.  Acenaphtenpikrinsäure  lieferten  0,8027  CeHj|(NO,)gONH4. 
1,4754 'Grm.  Acenaphtenpikrinöänre  lieferten  0,9405  CeH,(N0,),0NH4. 

Berechnet  für  Gefunden 

■CijHio,  C5H8(NO,)80H  , 


Pikrinsäure  59,8  59,4         59,3         ^9,4. 

Pie  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  obige  Formdi. 

B  s=  23,5735;    B'  ==  23,7870;    V  =  Ißß;    1  =:  2,$;    t.=:'l9®. 
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G^fim^en 
5,31 


Bereohnet 
6,38. 


Dampf  dichte 

Zur  genauerien  Charakterisirung  des  Acenäphtens  stMle 
ich  im  Fo^endeo  die:Eigenschaftpii  desselben  mit  denen  der 
übrigen  ähnlichen  festen  Bestandtheile  des  Steinkohlenläeert; 
zusammen  und  fvige^  die  von  mir  gefundenen  Schmelzpfunkie 
der  Pikrinsäurev^hindungen  hinzu. 


Eigenschaften  der  Theerbe- 
standtheile 

Eigenschaften  der  entsprechen- 
den Pikrinsäureyerbindungen 

. 

Siede- 
punkt 

Schmelz- 
punkt 

Lösiichk. 
in  Alkohol 
u.  Benzol 

Farbe 

Schmelz- 
punkt 

Verhalten 

gegen 
'  Alkohol 

Naphtalin 

217» 

790 

leicht 

gelb 

r 

1                 T          ; 

149,50 

sehr  be- 
ständig 

Acena- 
phten 

280-285 

99-100 

leicht 

orange 

122,5    . 

sehr  be- 
ständig 

CarbäBoI 

^54 

238 

schwtfr 

rotii* 

182    . 

ziemlich' 
beständig 

Anthracen 

etwa  360 

213 

schwer 

roth 

138 

unbe- 
ständig 

Pyren 

höher  wie 
Anthracen 

142 

..ziemlieb 
leicht 

bräunlieh- 
roth 

.217 

sehr  be- 
ständig 

Ohtysen 

höher  wie 
Pyren 

250 

sehr 
schwer 

gelbro£h 

163 

unbe- 
ständ^; 

Fhtalsäureanhydrid,  —  Für  kein  Anhydrid  eiher  orga- 
nischen Säure,  welche  zwei  Carboxylgruppen  enthiBt,  "wdt 
bisher  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  festgestellt  worden, 
ob  die  allgemein  angenommene  Ansicht^  dafs  die  Ahhydrid- 
I>ildung  in  dem  Molecul  der  Säure  selbst  und  nicht  zwischen 
zwei  Moleculen  stattfindet,  richtig  ist.  Für  die  Phtalsäure 
war  die  definitive  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Formel 
C8H4Ö8  beizubehalten  oder  durch  die  verdoppelte'  zu  ersetzen 
ist,  besonders  wichtig,  da  hur  'bei  Alnnahme  der  ei^stereii  isich 
es  genügend  erklärt ,  dafs  die  PÜaisäure  die  einzige  der  drei 
Benzolbioarbonsauren  ist,  die  bisher  in  ein '  Anfay di^d  verwan- 
delt werden  konniie.  .  • :    » 
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Den  Siedepunkt  des  Phltalsaureanhydrids  hatte  ich  zuerst 
bei  einem  Thermometer,  das  sich  nur  zum  Thefl  im  Dampf 
befand,  bei '277^ /beobachtet;  als  der  Queckstlberfaden  voll- 
kommen bis  zu  dem  Siedepunkt  erwirmt  war,  destillirte  es 
bei  284y50. 

Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  folgende  Zahlen  : 

B  =  22,4620;    B'  =  22,6660;    V  =  165,5;    1  =3,0;    t  =  9,7 ; 

daraus  berechnet  sich  5,26;    während  die  Formel  GgH^O,   die  Zahl 
5jl2  verlangt. 

Äcridin.  —  Eine  Dampfdichtebestimmung  ist  für  die 
Kenntnifs  dieser  Base  besonders .  wichtig ,  weil  Caro  und  ich 
bei  der  Untersuchung  derselben  zu  keinem  ganz  bestimmten 
Resultat  in  Bezug  auf  die  Moleculargröfse  gelangten.  Die 
Formel  (^«HisN^  erschien  uns  wahrscheinlicher,  als  die  halb 
so  grofse,  da  wir  aus  dem  Acridin  durch  Reduction  die  Ver- 
bindung Cs^HsoNs  erhalten  hatten  und  die  Untersuchung  des 
chlorwasserstofTsauren  Salzes  zu  zwei  Verhältnissen  führte, 
unter  denen  sich  Base  und  Sdure  verbinden  können.  Die 
Dampfdichtebestimmung  beweist  aber ,  dafs  dem  Acridin  die 
Formel  C12H9N  zukommt,  dafs  es  also  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  zweite  bisher  bekannte  stickstoffhaltig?  Be- 
gleiter des  Anthracens,  wie  das  Carbazol  ha^. 

Beobachtet  wurde  : 

B  =  25,7215;    B'  :=  2^,0515;    Y .==  IßO;    t  ==  11,8;   . 

worans  sich  die  Dampfdichte  =  6,02  ergiebt,   während  die  Reoh- 
nnng  5,85  verlangt. 

Bei  Anwendung  von  etwas  weniger  reinem  Material,  bei 
welchem  der  im  Kolben  zurückgebliebene  Antheil  stark  dunkel 
gefärbt  war,  wurde  die  noch  etwas  höhere  Zfihl  6,30  gefun- 
den,  welche  aber  auch  die  einfache.  Formel  bestätigt» 

Nach  diesem  Ergebni£s  bedürfen  die  Formeln  ;&weler  von 
Caro  und  mir  beschriebenen  Salze  einer  neuen  Inter- 
pretation. 
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•  Die  Tbatsache,  dafs  bei  der  Analyse  des  chlorwasserstoff- 
sauren Salzes  meist  viel  weniger  Chlor  erhalten  würde,  als 
^er  Formel  C12H9N,  HCl  entspricht,  obwohl  die  Salze  gut 
krystallisirl  waren  und  kein  freies  Acridin  beigemengt  ent- 
hielten, mufs  nach  dem  Ergebnirs  der  Dampfdichtebestiinmüng 
auffallend  erscheinen.'  Ich  habe  deshalb  nochmals  das  salz- 
saure Acridin  analysirt  und  kann  die  früheren  Angaben,  dafs 
nur  aus  stark  saurer  Lösung  das  normale  Salz  sich  ausschei- 
det und  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  chlorärmere  sich 
bilden,  roUkommen  bestdtigen.  Es  ist  mir  schliefslich  ge- 
glückt, ein  zweites  Salz  von  constanter  Zusammensetzung  zu 
erhalten,  welches  der  Formel  SCigHgN,  2 HCl  entspricht,  so 
dafs  bei  dem  Acridin  ähnliche  ^alze  auftreten ,  wie  sie 
W.  Lossen  beim  Hydroxylamin  beobachtet  hat.  Hiernach 
wird  man  auch  dem  früher  von  uns  beschriebenen  sauren 
schwrfelsauren  Salz  die  ungewöhnliche  Formel  4C12H9N, 
SHySO«  zuertheilen  dürfen,  da  sie  hinreichend  durch  die 
von  Caro  und  mir  mitgetheilten  Analysen  begründet  wird. 

Ich  werde  diese  eigenthümlichen  Verhältnisse,  unter  denen 
das  Acridin  sich  mit  Säuren  verbindet,  jetzt  weiter  verfolgen, 
nachdem  ich  durch  die  Freundlichkeit  des  Herrn  Dr.  Glaser 
wieder  mit  Material  versehen  worden  bin. 

Die  Formeln  der  übrigen  von  Caro  und  mir  beschrie- 
benen Salze ,  sowie  der  Substitutionsproducte  des  Acridins 
lassen  sich  alle  halbiren,  bedürfen  daher  keiner  neuen  Be- 
sprechung. Für  das  Hydroacridin  ist  diese  Halbirung  unserer 
Analysen  wegen,  die  scharf  mit  der  Formel  C24H20N3  über- 
einstimmen, vorläufig  nicht  möglich,  doch  werde  ich  auch 
diese  Verbindung  nochmals  untersuchen ,  da  es  sich  bei  der 
Wahl  zwischen  obiger  Formel  und  der  einfacheren  Ci2HnN 
nur  um  sehr  geringe  Differenzen  im  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt handelt. 
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Chrysen.  —  Ich  habe  auch  versucht ,  diß  Dampfdichte 
des  Cbrysens  zu  bestimmen,  erhielt  aber  zu  hohe  Zahlen,  ^as 
jedenfalls  daher  rührt,  dafs  der  Siedepunkt  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs dem  des  Schwefels  zu  nahe  liegt.  Bei  gelblich 
gefarbjtam  Chrysen  war  auch  der  R^ckstand  im  Kolben  stark 
dunkel  gefärbt,  bei  weifsem  Chrysen  aber,  welches  ich  Herrn 
Dr.  Li  ebermann  verdanke,  blieb  es  bei  440^  vollkommen 
unverändert.  Auch  der  Verlauf  der  Bestimmung  zeigte^  diifs 
der  Siedepunkt  des  Chrysens  zu  hoch  liegt,,  um  eine  Dampf- 
dichtebestimmnng  im  Schwefeldampf  ausführen  zu  können. 
Während  bei  allen  anderen  in  dieser  Mittbeilung  erwähnten 
Körpern  die  Destillation  plötzlich  eintrat,  sowie  der  Schwefel- 
dampf mit  dem  Kolben  in  Berührung  kam,  begann  das  Chrysen 
erst  zu  entweichen ,  nachdem  schon  Schwefel  angefangen 
hatte  aus  dem  Dampfdichteapparat  abzudestilliren,  und  war  es 
bei  dem  Chry$!en  nicht  möglich,  so  lange  zu  erwärme,  bis 
kein  Entweichen  brennbarer  Gase  mehr  auftrat.  Die  Kolben 
waren  aber  nach  dem  Erkalten  vollkommen  luftleer,  so  dafs 
di^se  Erscheinung  nicht  von  einer  Zersetzung  herrühren 
kannte.  Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  unter  sich,  wie  es 
nach  dem  ganzen  Verlauf  der  Bestimmung  zu  erwarten  war, 
nicht  uberein.  Es  wurden  die  Dichten  9,6,  11,7  und  10^ 
gefunden^  während  die  Formel  CiaHi»  7^9  verlangt. : 

Königsberg  in  Preufsen,   5.  Juni  1872. 
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.  ton  Eduard  lAnnemann. 


*'  •  s 


.  (Emgel^eii    dea  4.,  Juni    1872.) 


1)  Eine  eingehende  Untersuchung  der  Kcrylsaiiren  Salze^ 
dargestellt  aus  durch  fractionir4;e  Destillation  im  PI.  A.  ge- 
reinigter Acrylsäure ,  ergab ,,  dafs  diese  Salze  in.  den,  wesent- 
lichsten Eigenschaften,  einige  auch  in  ihrer  Zusammensetzung 
abweichen  von  den  Beschreibungen,  wie  sie  bis  jetzt  vorliegen. 

So  ist  das  Natronsalz  luftbeständig,  und  die  wässerige 
Lösung  des  Silbersalzes  läfst.sich  ohne  Reduction  kochen  Und 
im  Wftsserbade  zur  Troekne  bringen.  Das  Bleisalz  iirystalli- 
sirt  mit  einem  auch  über  Schwefebäüre  nicht  weggehendem 
Wassergehalt  und  Uefert  zwei  verschiedene  in  Wasser  lösliche 
basische  Salze. 

2)  Das  Product  der  freiwilügen  Umwandlung  von  Acryl*- 
sdure  schwillt  in  Wiasser  und  Alkohol  allniälig  auf ,  um  sieh 
als  eine  dem  Gummii  v^gleichbare  Säure  zu  lösen.  Diese 
hat  zwair  in'  ihrem  Y^halten  gingen  Metallsahe  die  ^öfste 
Aciuilichkeit  mit- der  von.  Wislieenus  alis  Paradipimalsäure 
bezeichneten  Substanz,  die  Analyse  dies  Bleisalzes  Bfgdb  in^- 
dessen  eine  andere  Zusamm^n^et^ung. 

3)  Der  aus  Acrylsäure  dargestellte  .  Chlorpropionsäure- 
äther  giebt  mit,  Ammoniak  e^ne  Dilactamidaäufe^  für  welche 
sich  bis  jetzt  kein  Upterschied  von  der  durch  H  eint 2;  aus  Jodr 
propionsäure  erhaltenen  Dilactamidsäure  auffinden  lassen  konnte. 

Es  unterscheidet  sich  dieser  Chlorpropionsäureäther  von 
dem  aus  Glycerinsäure  erhaltenen  Aether  ferner  durc&  sein 
Verhalten  gegen  Barythydrat.  Der  aus  Glycerinsäure  darge- 
stellte Aether  liefert  hierbei  -bekanntlich  chlorpropionsauren 
Baryt;  der  Aether  aus  Acrylsäure  dagegen  wird  unter  Weg- 
nahme von  Chlor  zersetzt. 
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4)  Das  AUylamin  verbindet  sich  mit  zwei,  das  Tetraallyl- 
ammoniumbromid  mit  acht  Atomen  BrQm.  Die  aus  dem  Allyl- 
amin  entstehende  Substanz  ist  eine  Base  und  geht  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  wieder  in  AUylamin  über. 

Das  noch  in  Untersuchung  befindliche  AUylamin  ist  aus 
Jodallyl  dargestellt,  und  es  fällt  auf,  dafs  sich  zwischen  den 
Siedepunkten  dieser  beiden  Verbindungen  die  übliche  Siede- 
punktsdiflerenz  nicht  herausstellte. 

Wären  die  bei  139®  siedende  Acrylsäure  und.  die  bei  181^ 
siedende  Crotonsäure  wirklich  homolog,  so  müfst^  man  sich 
auf  etwas  absonderliche  Siedepunktsdifibrenzen  gefafst  machen. 

5)  So  wie  die  zuerst  von  Wislioenus  im  August  1870 
entdeckte  Verhindungsfähtgkeit  der  Acrylsäure  und  Jodwasser- 
stoffsäure  sich  auch  auf  die  anderen. Hidoid wasserstoffsäuren  er- 
streckt, so  scheint  auch  die  später  im  Mai  1871  von  Gero- 
moat  beobachtete  Verbindbarkeit  des  Bromallyls  mit  Brom- 
wasserstoff  sich  vielfach  wiederholen  zu  lassen.  So  verbindet 
sich,  das  Chlorallyl  mit  Salzsäure,  wobei  indessen  nichts  Ande- 
reif  als  Propylenchlorid  entsteht.  Ja  selbst  auf  Jodallyl  wirkt 
Salzsäure  thcdlweise  in  diesem  Siiine  ein,  wenn  hierbei  auch 
viel  Isopropyljodür  entsteht. 

Die  Verbindungsfähigkeit  mit  Haloidwassserstoffsäuren  ist 
also  allen  Klassen  von  Allylverbindungen  eigen,  und  es  dürfte 
eine  genaue  Untersuchung  des  Verhaltens  der  so  gebildeten 
Körper  gegen  nascirenden  Wasserstoff  verschiedener  Quellen 
von  grofsem  Interesse  sein. 

Lemberg,  den  1.  Juni  1872. 
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,Ueber  die  Ver|in4erung  einer  Bronze  durcji 
langes  Liegen  in  der  Erde;  ' 

von  E.  Priwoznik^ 

•^I>er  k.  Academie  de»  wiss.eniKihäifteh  2q  Wien  vorgelegt  fft'  dtk  Siiztmg 


.  .Unl^f'  defl^  yom  Hearrn.  MinisWriatef^ih  r.SchFoUer  in 
dw  alten  I^ßHefit- Gräbern  am  Salzburg  bei  Halfttalt  aufgefun*- 
denen  antiken  Gegenständen ,  von  welchen  der  gröbte  Tfaeil 
bereits  wissjensohaftlich  untersucht  ist,  befanden  sich  auch 
einige  Stücjke ,,  welche  schon  ihres ,  auffallenden  Aussehens 
wegen  geeignet  erschienen,  einige  Aufmerksamkeit  zu  erregen 
und  mir  Ton  demselben  zur  .chemischen  Untersuchung  gutigst 
überlassen  wurden. 

Es  sind  dieCs  Bruohstilcke  eines  nieren*^  oder  traubenför- 
migen  Ueberzuges  einer  Haue  oder  Streitaxt  aus  Bronze,  von 
vorherrschend  indigblaüer  Farbe,  im  Göwifcht  voti  nähe  100 
6rm.  and  einer  Dicke  von  5*  bis  7  MM. ;  nur  an  den  Enden 
der  Haue  beträgt  dieselbe  gegen  2  Cm/  .    ' 

* 

Die  Bruöhstuek^  siüd  an  nur  wenigen  Stellen  der  inneren 
Seite  mit  efnem  schwachen  hellgrünen  Üeberzuge  von  basisch- 
kohlensaurem  Kupferoxyd  bedeckt,  und  zeigen,  genau  besehen, 
an  mehreren  Stellen  eine  ungleichartige  Schichtung. 

Die  er^^d/ äufsere  und  zugleich  dickste  Schicht  ist  sehr 
spröde  und  besitzt  eine  am  Bruche,  der  im  frischen  Zustande 
unvollkommen  metallglänzend  ist,  deutlich  erkennbare  strahlige 
Textur.    Der  Strich  ist  tief  dunkelblau,  beinahe  schwarz. 

Eine  Probe  hiervon  giebt  beim  Erwärmen  etwas  Wasser 
ab,  welches  sauer  reagirt ;  später  entweichen  geringe  Mengen 
empyreumatisch    riechender   Dämpfe    und    endlich   entweicht 
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Schwefel.  Bei  rascher  Erhitzung  entwickelt  sich  auch  Schwefel- 
wÄSsersto%as,  eine  Erscheinung,  welche  schon  bei  vielen 
Schwefelmetallen  beobachtet  ^  wurde. . 

Wie  das  durch  Fällung  dargestellte  Schwefelkupfer,  oxydurt 
sich  auch  diese  Schicht,  theUweise  mit  Wasser  bedeckt,  und 
giebi.  an  dasselbe  bestandig  geringe  Mengen  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  ab,  nur  geilchieht'diefs  wegen  der  Dichte 
der  Masse  langsamer  als  bei  jenem.  Es  ist  diefs  ein  Umstand, 
welchen  man  mit  dem  verhältnifsrnfSTsig  lüehenen  Vorkobimen 
von  Einfecb-Schwefelkttpfer  ih  der  Natur  in  Zusammenhang 
gebracht  hat. 

» 

Bei  der  quantitativen  Analyse  geschah  die  Auflösung  der 
möglichst  gereinigten  Substanz  in  schwach  verdünnter  Sal- 
petersäure und  zur  Bestimmung  des  Schwefels,  wie  üblich, 
unter  öfterem  Zusatz  von  Salzsäure  und  chlörsaurem  Kali. 

I.     0,5718  Grm.  Substanz  gaben   1,3388  schwefelsauren  Baryt  oder 
-  <  0,1S38  ^hveißsl  und  0,4&1  Kupfevozyd,  entspveohend  0,368 

Kupfer^ 

B^  vorsichtigem  Erwärmen  in. einem  Glasröhrchen  über 
der  kleinsten  Flamme  des  Gasbrenners  verloren  0,5405  Grm. 
Substanz  0,0165  Wasser. 

n.    0,4995  Grm.  SubBtana  gaben  0,4056  Knpferoxyd   oder  '  0,3239 
Kupfer  und  0,0029  Eisenoxyd,  d.  i.  0,002  Eisen. 

0,4655  Grm.  Substanz  verloren  beim  Erw&rmen  0,014  Wasser. 

100  Theile  dieser  Verbindung  enthalten;  daher  : 

i.  .         n. 

Schwefel  32,14  — 

Kupfer  64,35  64,84 

Eisen  ~  0,40 

Wasser-  .              8,06  3^00 

oder  iiacb  Abaug  der  unwesentlichen  !  Beimengungen  vom 
Mittel  aus  L  und  IL  • 


V  du^ch  langea  Liegen  th  der  Erde.  df& 

••>.•;..■'»<    <!  ^•'•  I   ■      , -Die:  Formell  CÜS       ^   /    ^ 
Gefanden  •      yerlungt 

ÖcÄwefel         '       ^3,22  33,54       '  ' 

-Tupfer  '■        e^,11    '  ^66,46'  - 

Die  Yerblnduiig  M  (fcfaer  Kupferindig  oder  Govdlin,  mil 
welchem  sie  in  aUeiv  Eigfenisiohafteii  übereinslinilfttt.  Bekannt*^ 
Höh  indel  sick  derselbe  meistens  als  hdehsi  lockerer,  j^rösdr 
und  dämier  Ueberzug  auf  Kapferglans^,  Mupferkies^  oder  Bttttl^ 
kupfererz  und  nur  selten  in  derben  Hassen. 

Berechnet  man  aus  der  Analyse  des  krystalHi^en  Covel- 
liMi  von  Leogang  in:  Saleborg*' die  ifon€.  v.  Hauer  *3  ge^ 
fundenen  ZaUeni'  nadi  Abzvtf  des  V4>n  'der  Säbstanz  nlchi 
entferninpeii  Chalkopyrits  avf  iO^^  so  erhalt  m«i  dS«^  mit; 
den  letztaiigcföhrteiv  gleichfalls/  hinreMiend  genau«  stimmenden 
Zahlen  34,38  fär  Schnrefd  und  65^72  ffr  Kupfer. 

Die  Bestimmung^  der' Dichte,  •  welches  an  den  schön&ten 
und  reinsten  Stücken  mittelst  des  Piknometers  voi^genommen 
wurde,  ergab  bei  28^  C.  4,675.  Zepharovioh**).  fon4  die 
des  krystallisirten  Goitellins  vom  letztgenannten  Fundorte  gleich 
4,636. 

W^.  zweäe  ßehicht.  SM^  steh  nur  an:  wenigen  Stellen 
des  Ueberzugs  und  läfst  sich  mir  sehiver  von  der  aufseren' 
Schicht  trennen.  Sie  ist  von  schwarzgrauer  Farbe,  nur  0,5'  MM. 
dick  und  giebt  beim  Erwarnien^^  wiedel-  Wasser  noch  Schwefel 
ab.  Sie  besteht  d^  Hauptmasse  nach  ans  HaH)Scbwefelkupfer 
CKupferglanz ,  :Cu^]>  iund  ejithfiU  15  pCw  Zinn  beigemengt, 
welches  auffallender  Weise,  in  der  eirsteii  Sbhioht  nicht  vor^ 
kommt. 

Die  drüte  Sckicht  endlieh ,  welche  ebenfhlls  nur  an 
wenigen  Stellen  und  in  sehr  keiner  Menge  vorhanden  war. 


*)  Sitzuiigsberic^hte  der  k.  Acad.  der  Wissenschaften,  math.-natorw.  CI. 
1854,  19,  23. 

**).  JPieselbe-.AbhaKidlQiig. 
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liefs  sich,  ^  da  sie  aus  einem  feinen  schwarzen  Pulver  bestand, 
leicht  von  der  zweiten  trennen.  Sie  gab  heim  Erwärmen 
Anfangs  Wasser ^  später  Spwen  von  Arsennond  gleichfalls 
keinen  Scbwefel;.ab.  Diese.  Schicht  enthalt  ^59^8  pC.  Halb- 
schwefelkupf^ar«  23^2  pO<  Zinn,  8,4  pC'i  Wasser,  Spiuren  von 
i^ntimon  und  Nickel,  und  überdiefe  noch,  w.ad  gewifs  nur  itu«^ 
CeäMg  ist,  nicht  unbedeutende  Hengien  von  sehwiefdlsaurem  Kalk 
und  etwas  Magnesjw.  : 

Blei,  Zink  und  Silber,  von  weiicken  sich  suweilän  g^inge 
Mengen  in  altQn  Bronzen  finden,  >  waren  in  keinem  Theile  deit 
Kruste  enüialten*  Wegen  der  an  etinzehien  Bruchstücken  an^ 
haftenden  Knochenresie  muifste  .  «ach  auf  Phosphorsaure  he^ 
sondern  Aücksicht  genommen  werden ;  es  wuren  indefs  nur 
geringe  Spuren  von  derselben  nachzuweisen.  «  * 

Nach  den  von  A*  v.  Söhrötter  ♦)  veröffentlichten 
Analysen  der  in  den  alten  Gräbeirn  bei  Halstatt  grfuBdenen 
Bronzen  enthalten  dieselben  : 

Kupfer  90,0  bis  9^  pG. 

Zinn  6,5  bis    9     ^ 

und  noch  überdiefs  in  kleinen  Mengen  :  Eisen,  Arsen,  Nickel, 
Silber,  Kobalt,  Blei  und  Schwefel. 

Wie  aus  den  soeben  angeführten  Untersuchungen  ersicht- 
lich ist,  enthält  die  in  Rede  stehende  Kruste  nicht  blofs  die 
wesentlichen  Bestandtheile  der  antiken  Bronze^  sondern  auch 
noch  von  den  zufälligen  Beimengungen  derselben  in  kleinen 
Mengen:  Eisen,  Arsen,  Antimon  und  Nickel. 

Aus  diesem  Umstände  mufs  man  schliefsen,  dafs  die  Kruste 
durch  eine  directe  chemische  Veränderung,  nieht  aber  durch 
Ablagerung  von  aufsen  entstanden  ist.  Offenbar  fand  eine 
Wanderung  des  Zinns  und  der  Nebenbestandtheile  von  aufsen 
nach  innen  statt,  da  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dafs  umge- 


*)  SitaBungsberichte  der  k.  Acad.  der  Wissensdi.  phil.*lii8l  Gl.  •»,  177. 
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k^ihrt  das  Kupfer  nach,  aufeea  gedrSfügt  wurde,;  um  isich  mit 
dem  Schwefel  211  v^binden.  .      ^^        . 

Eis  unt^lißgt  daher  keinem  Zweiftel^  ä^h  die  UmwandluQg 
der  antiken  Bronze  durch  den  direct^H  Einfluf^.  vop  löslichep 
Suifidiea  oder  schwefeiwasserstoffhaltigeA  Gasen  bewirkt  wiurde, 
mithin  auch:  die  Bilduiig  des  CovaUins  hier  auf  einem  andren 
Wege  erfolgte,  ids  in  den  Erzlagerstatten*       > 

Diese  Ansicht  ist  auch  durch  das  häufige  Auftreten  y^o 
Schwefelwasserstoff,  unter  der  Erdoberfläche  gerechtfertigti 
Es  entwickelt  sich  aus  faulenden :  schwefelhaltigen  ofganischea 
Substanzen,. und. doi^t,  wo. diese  mit  schwefelsauren  S$ilzen  ,vor* 
kommen,:  entstehen;  aueh  lösliche  Sulfide;  Pi^se  umwandeln 
metallisches  Kupfer,  auch  wenn  sie  direct.  auf  dasseJJbe  ein- 
wirken, in  Schwefelkupfer,  welches ,  wenn  die  übrigeU;  Um- 
stände hierzu  gdnstig  sind,  auch  in  der  blauen  Modificc^tion 
erscheinen  kann«  Versuche ,  welche  ich  hierüber  angestellt 
habe,  ergaben,  dafs  kupferreiche,  der  antiken  Bronze  ähnlich 
zusammengesetzte  Legirungen,  bei  andauernder  Berührung  mit 
gelbem  Schwefelammonium  sich  mit  indigblau  gefärbtem  Ein«- 
fach-Schwefelkupfer  überziehen. 

Auch  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dafs  die  Legirungen  de^ 
Kupfers  widerstandsfähiger  gegen  dieses  Reagens  sind,  wenn 
sie  Zink  enthalten^  und  dafs  die  Widerstandsfähigkeit  mit  dem 
Gehalte  an  diesem  Metalle  zunimmt.  Gelbes  Messing  z.  B., 
das  viel  Zink  enthält,  erleidet,  selbst  wenn  es  lange  Zeit  mit 
den  Lösungen  der  alkalischen  Supersulfurete  in  Berührung 
bleibt,  keine  wesentliche  Veränderung. 

Nähere  Angaben  über  das  Verhalten  des  Kupfers  und 
mehrerer  anderer  Metalle  in  genannter  Hinsicht  finden  sich 
in  der  nächsten  Abhandlung  Cvgl.  Bd.  164). 

Bisher  lag  nur  die  von  Knop  gegebene  Erklärung  vor 
über  die  Bildung  von  Covellin.  Nach  dieser  bildet  er  sich 
in  Erzlagerstätten  aus  dem  Kupferkiese,  welchen  Sauerstoff- 
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toA  kohleiv^arehiilligre(»  WMser  «.  i^.  w.  in  kohlensafures  Eisen« 
oxyduI  und  Kupferglanz  umwandeln,  yoh  \rekiien  der  letztere 
imter  dem  wieitereh  BinHusse  der  genannten  Agentien  in  Co vellin 
imd  Ktlpfor<»^ttl  zerftQlt^ 

IMe  Erklärung  "über  die  BHdung  von  Covelfin  an  der 
Brona^e  steht  daher  mit  jen^  TÖn  Knop  in  keiner  Besiehung« 

Aehnliche  Beobachtungen,  wie  ah  der- Bronze,  bat  man 
Mrdi '  an  den^  antikiMi  Sübergferdtheifi ,  die  im  Jahre  1868  bei 
Hildesheim  aufgefunden  •wupilän,  gemaeht  Avefa  sie  waren 
mit  dreifiatch  geschichteten  Krusten  bedeckt ,  vou  welcheil 
Scbel'tel"i^>  die  dufsere  als  Homsilber,  die  mittlere  als  Halb- 
chlorsilber^  und  die  letzte  als  aus- einer  geringen  Menge  Gold 
besteh€fftd  erkannte.' 

'Wir  finden  also  auch  Mer  den'  gegen  die  einwirkenden 
Stoffe  den  gtdfisteh  Widisrstand  leistenden  Bestandtheil  der 
Legirung  von  deni  anderen,  dem  Silber,  getrennt  und  in  die 
innerste  Schicht  des  Ueberzuges  gedrängt,  indem  das  Gold, 
wi^  bei  der  hier  besprochenen  antiken  Bronze  das  Zinn,  eme 
örlsveränderung  erfuhr.  Church^  giebt  an,  dafs  ein  in 
alten  Gräbern  auf  der  Insel  Cypern  gefundener  Gegenstand 
aus  Silber  nur  hiit  einer  dünnen  Schteht  überzogen  war,  in 
welcher  er  Schwefelsäber>  Chiorsilber  und  Jedsiiber  nach-!- 
wies.  Brü'el**^3  fend  ki  alten  Münzen  von  verschiedenen 
Fundorten  neben  Chitorsilber  auch  Bromsilber« 


•  *;  Journal  ftir  pralktlscliö  Oliemie  8,  817. 
**)  Polytechnisches  Centralblaftt  1871,  Xr.  14. 
^*)  Bisohoff,  oltonuBCÜe  .Qeologi«  1t,  9. 


An0geg^beir  am  20.  Jqli  1872« 
Druck  von  Willi e Im  Keller  in  Giefsen. 
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CLXrV.    Band. 


üeber  das  Mononitroresorcin ; 
von  jP.  Wesehky. 

(Eingelaufen  den  13.  Juni  1872.) 


Es  gelingt,  wie  Stenhouse  kürzlich  gezeigt  hat*), 
ziemlich  leicht,  das  Resorcin  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  in  Trinitroresorcin  zu  verwandeln,  in  dieselbe 
Verbindung,  welche  als  Styphninsäure  schon  lange  bekannt 
ist  ♦*). 

Mononitro-  und  Dinitroresorcin  scheinen  jedoch  durch 
directe  Nitrirung  nicht  leicht  zu  erhalten  zu  sein;  wenigstens 
schlugen  mir  mehrere  dahin  abzielende  Versuche  fehl.  Um 
so  interessanter  war  es  mir  darum  ^  Mononitroresorcin  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Diazoresorcins ,  über 
welche  ich  zuletzt  berichtet  habe  ***),  zu  finden. 

Die  ätherischen  braunrothen  Flüssigkeiten,  aus  welchen 
sich  die  Azoverbindung  ausgeschieden  hat,  hinterlassen  beim 
Abdestilliren  des  Aethers  einen  dunklen  harzigen  Rückstand, 
welcher  fast  stets   gröfsere   oder   kleinere  Mengen  der  ge- 


*)  Chemisches  Centralblatt  1871,  439. 
**)  S  ehre  der,  diese  Annalen  159,  244. 
***)  Diese  Annalen  ÄS»,  273.' 
Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  1 
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nannten  Verbindung  enthält.  Ich  fand  am  Vortheilhaftesten, 
sie  daraus  in  folgender  Weise  darzustellen. 

Man  kocht  diesen  Rückstand  mit  viel  Wasser  aus  und 
filtrirt  Ton  dem  ungelösten  Harz  ab.  Das  rothbranne  Fillrat 
läfst  sich  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  noch  von  einem 
Rest  einer  Verunreinigung  befreien,  die  damit  als  schmutzig- 
brauner Niederschlag  herausfällt.  Man  trennt  wieder  durch 
Filtration,  fällt  den  Bleiüberschufs  aus  dem  Filtrat  durch 
Schwefelsäure,  filtrirt  und  schüttelt  nunmehr  die  rein  orange- 
gelbe Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der  Aether  hinterläfst  nach 
dem  Verdampfen  einen  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand 
von  Mononitroresorcin,  welches  indessen  auch  jetzt  noch  nicht 
ganz  frei  von  einer  Verunreinigung  ist,  welche  die  Essigsäure 
in  Lösung  erhalten  hatte.  Die  letzte  Reinigung  bewirkt  man 
am  Besten  dadurch,  dafs  man  das  Rohproduct  in  eine  Baryum- 
Verbindung  verwandelt,  die,  wie  sich  gezeigt  hat,  durch  die 
Leichtigkeit  ihres  Krystallisirens  ausgezeichnet  ist.  Man  prefst 
den  Krystallbrei  von  Mononitroresorcin  zuerst  zwischen  Lein- 
wand und  Papier  in  einer  Presse  stark  ab,  löst  dann  wieder 
in  siedendem  Wasser  und  sättigt  mit  concentrirtem  heifsem 
Barytwasser.  Die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  erfüllt  sich  nun 
während  des  Auskühlens  mit  einer  prächtigen  Krystallisation 
büschelförmig  verwaschsener ,  oft  Va  Zoll  langer  Nadeln  von 
der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kali's. 

Bildet  sich  dieses  Barytsalz  langsam  aus  verdünnterer 
Lösung,  so  erhält  man  noch  viel  schönere  dickere  Prismen 
und  einzelne  voluminösere  Krystallindividuen  von  sehr  reinen 
Formen,  welche  Herr  Professor  Ditscheiner  zu  bestimmen 
die  Gefälligkeit  hatte.  Sie  haben  dann  etwa  das  Ansehen  des 
rothen  Blutlaugensalzes  und  einen  schwach  bläulichen  metal- 
lischen Glanz. 

„Die  Krystallformen  dieses  Salzes  gehören  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  dem  triklinen  Systeme  an.      Eine   voll- 
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Ständig  genaue  Bestimmung  liefs  sieb  an  denselben  nicht  aus- 
führen, da  nur  die  Flächen  einer  Zone»  [110.010]  schön  und 
gut  spiegelnd  sind,  während  die  einer  zweiten  Zone  ange- 
hörigen  Flächen  011  und  011  so  stark  gekrümmt  sind,  dafs 
nicht  einmal  eine  annähernde  Winkelmessung  vorgenommen 
werden  konnte.  Die  vorkommenden  Flächen  sind  010,  HO, 
110,  011,  011  und  wurden  zwi- 
schen ihnen  folgende  Winkel  ge- 
funden. 

Gefunden  Berechnet 

110 .  010  =    62030'  — 

110.li0=     50  10  — 

110.110  =  130  0  129^60' 

010.110  =    68  10  68  20.« 

Ich  setze  gleich  die  Analyse  dieses  Salzes  her,  welche 
zu  der   Formel   CöHsNoJq  ;;;;  Ba,  5HgO  führte. 

0,5266  6rm.  lufttrockene  Substanz  gaben  bei  180^  C.  0,1232  Wasser 
ab,  femer  0,324  schwefelsauren  Baryt. 


In  100  Theilen  : 

CeH,NO,(^^Ba,  5H,0 


Ba 
6H,0 


36,05 
23,68 


Gefunden 
36,17 

23,39. 


Aus  der  mit  Schwefelsäure  zersetzten  Lösung  dieses 
Salzes  läfst  sich  das  Mononitroresorcin  mit  Aether  leicht  aus- 
ziehen. Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  und  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  bildet  es  lange  haarfeine 
verfilzte  fadenartige  Nadeln,  so  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  da- 
durch breiig  erfüllt  wird.  Alkohol  hinterläfst  die  Verbindung 
in  derselben  Form  wie  das  Wasser. 

Das  Mononitroresorcin  besitzt  eine  rein  citronengelbe 
Farbe,  schmeckt  nicht  bitter,  ist  nicht  explosiv  und  nicht 
ohne    theilweise  Zersetzung    sublimirbar.       Es    schmilzt    in 

1  ♦ 
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heitsem  Wasser,   bevor  es  sich  löst,  zu  einem  gelben  Oel; 
der  Schmelzpunkt  liegt  bei  115^0. 

I.     0,3595  Grin.  bei  100**  C.  getrocknete  Sabstanz  lieferten  30,25  CC. 
Stickstoff  bei  IS^  C.  und.  744,9  MM. 

II.     0,355  Gnu.  derselben  Substans  gaben  0,6055  Kohlensäure   und 
0,106  Wasser. 


In  100  Theilen  : 

1» 

CßHgNOjlQ^ 

c 

46,45 

H 

3,22 

N 

9,03 

Gefunden 

I. 

II. 

— 

46,50 

3,31 

9,40 

Einbasisches  Barytsalz. 

Leitet  man  in  eine  heifse  Lösung  des  zweibasischen  Baryt- 
salzes Kohlensäure  ,  fiitrirt  von  dem  abgeschiedenen  kohlen- 
sauren  Baryt  ab  und  läfst  die  nunmehr  dunkel  goldgelbe 
Lösung  krystallisiren,  so  schiefst  ein  eben  so  gefärbtes  Salz  in 
kleinen  drusigen  Aggregaten  feiner  Nadeln  an,   deren  Formel 

nach  meinen   Analysen  CeHsNOjjJQi/,  V2H80ist;  es  ist  etwas 

leichler  im  Wasser  löslich  wie  das  vorige,   aber  immer  noch 
sehr  krystallisationsfähig. 

I.     0,409  Grm.  lufttrockene  Substanz  gaben  0,2066  schwefelsauren 
Baryt. 

II.     0,3195  Grm.    derselben   Substanz  gaben  0,163   schwefelsauren 
Baryt. 

III.     0,3185  Grm.  gaben  bei  170<^  C.  0,0109  Wasser  ab,  femer  0,159 
schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen  : 

r^.  Gefunden 

ba  29,33 

Vj  HjO  3,82 


I. 

IL 

ni. 

29,71 

29,95 

29,34 

— 

3,42. 

.  We  aelsky,  über  das  Mononüroresorcin.  5 

Aufser  diesen  beiden  Barytsalzen  existirt  ein  drittes^ 
welches  man  am  Leichtesten  aus  einer  mit  Essigsaure  ver- 
setzten Lösung  des  zweibasischen  erhält.  Es  entsteht  auch 
so,  dafs  man  die  heifse  Lösung  einer  gewogenen  Menge  von 
Mononitroresorcin  in  zwei  Hälften  theilt,  die  eine  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ganz  absattigt,  filtrirt  und  die  zweite  Hälfte 
der  Säure  hinzumischt.  In  dieser  Weise  erhält  man  präch- 
tige goldgelbe,  büschel-  und  sternförmig  gruppirte,  ziemlich 
lange  glänzende  spröde  Nadeln   eines  sauren  Salzes  von  der 

'-■"'  SÄ"*)  +  "'»■ 

I.     0,88  Grm..  lufttrockene   Substanz   gaben    0,0942    Wasser   und 
0,5076  Kohlensäure. 

II.     0,3141  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,0934  schwefelsauren 
Baryt. 

III.    0,42  Grm.  Substanz  gaben  bei  170^0.  0,0196  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


HjO 

Gefunden 

CH^NjbaOe, 

I. 

II. 

III. 

C                36,40 

36,42 

— 

H                  2,78 

2,75 

"  — 

— 

ba               17,29 

— 

17,47 

H2O             4,55 

— 

— 

4,66. 

Das  Orthonitrophenol  giebt  ein  Kalisalz  von  ganz  ana- 
loger Zusammensetzung  c^HJVO^O   1  *^' 

Zu  einer  ausführlichen  Untersuchung  der  übrigen  Salze 
des  Mononitroresorcins  besafs  ich  nicht  reichlich  genug  Mate- 
rial, und  kann  vorläuiig  nur  das  Kalium-  und  das  Magnesium- 
salz beschreiben,  welche  ich  durch  wechselseitige  Zersetzung 
des  zweibasischen  Baryumsalzes  mittelst .  der  schwefelsauren 
Salze  der  genannten  Metalle  erhielt. 


*)  KekuH,  Lehrbuch  S,  293. 
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Das  erslere  bildet  orangerolhe  flache  Nadeln,  die  in  Was- 
ser leiöbt  loslich  sind ;  das  letztere  krystallisirt  in  orange- 
rothen  langen  haarfeinen  verfilzten  Nadeln,  und  ist  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich,  als  das  analoge  Baryumsalz. 

Balzsaurea  Monoamtdoresorcin. 

Diese  prächtig  krystallisirte  Verbindung  entsteht  in  be- 
kannter Weise  durch  Reduction  des  Mononitroresorcins  mit 
Zinn  und  Salzsäure. 

Es  mag  sein,  dafs  nach  diesem  Verfahren  wie  gewöhnlich 
zuerst  eine  Zinndoppelverbindung  entsteht;  allein  es  gelang 
mir  nicht,  sie  durch  Krystallisation  oder  auf  Zusatz  von.  starker 
Salzsäure  zu  der  Flüssigkeit  zu  isoliren.  Nach  der  Entfernung 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  aber  bilden  sich  beim  Ver- 
dunsten  des  Filtrats  unter*  der  Luftpumpe  grofse,  sehr  rein 
ausgebildete  glänzende  farblose  Krystalle,  deren  beifolgende 
Messung  ich  Herrn  Professor  Ditscheiner  verdanke. 

Krystallsystem  :  schief^rismatisch. 

Beobachtete  Flächen  :  001  .  100 .  110  .  hkl. 

Die  Flttchen  hkl  sind  so  stark  gekrQmmt,  dafs  ihre  Neig^gen  su 
den  übrigen  Flächen  nicht  bestimmt  werden  konnten  nnd  die 
Krystalle  die  Form  eines  Kahnes  besitzen. 

Beobachtet  Berechnet 
110.100  =    69<>30'  59®20' 

110.110  =  118  40"  — 

110.110  =  61  25  61  20 

001 .  110  =  79  35  — 

001.110  :^  100  5  100  35 

I.  0,3032  Grm.  lufttrockene   Substanz  gaben  0,410  Kohlensäure 
nnd  0,151  Wasser. 

II.  0,302  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,318  Cfalorsilber. 

m.     0,3315  Grm.  Substanz   gaben  20,6  CC.   Stickstoff  bei    14,2»  C. 
und  755  MM. 
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In  100  Theilen  : 

{fYjj                                                    Gefanden 
^^  +  HCl  +  2H,0        — j 5; J57 

C  ä6,46  36,87           —  — 

H  6,06  5,53           —  — 

N  7,13  —             —  7,36 

Cl  17,46  —  17,41  -^ 

Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Yerbindang  giebt 
mit  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung  zuerst  eine  tief- 
braune Färbung,  bald  darauf  erfolgt  die  Ausscheidung  eines 
fast  schwarzen  undeutlich  krystalUnischen  Schlamms.  Bei 
grofser  Verdünnung  erzeugt  das  Eisenchlorid  nur  eine  intensiv 
rothbraune  Färbung. 

Salpetersäure  färbt  die  Lösung  des  Amidoproducts 
granatroth.  Salpetersaures  Silber  zeigt  zuerst  den  Chlorge- 
halt an,  gleich  darauf  aber  erfolgt  eine  Reductionserschei- 
nung. 

Macht   man  die   wässerige  Lösung    mit   einem   Tropfen 

Lauge  alkalisch,   so  beobachtet  man   (ßm  Besten   auf  einem 

Uhrglas) ,   dafs  sie  an  der  Luft  zuerst  blau ,   dann  grün  und 
endlich  gelbbraun  wird. 

Bromnüroresorcin. 

Tröpfelt  man  in  die  ätherische  Lösung  des  Mononitro- 
resorcins.Brom,  so  lange  bis  die  Farbe  des  letzteren  bleibend 
wird,  verjagt  dann  den  Aether  und  krystallisirt  den  Rest  aus 
verdünntem  Alkohol  um,  so  erhält  man  eine  hübsche  Krystal- 
Iisation  von  goldgelben  glänzenden  Blättchen,  welche  dem 
Jodblei  sehr  ähnlich  aussehen. 

Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  auf  eine 
ätherische  Lösung  des  Tribromresorcins  salpetrige  Säure  hal- 
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tende    Salpetersäure   wirken    läfst.      Der   Schmelzpiinkt   des 
Bromnitroproducts  liegt  bei  147^  C. 

Die  Analyse  zeigte,  dafs  in  der  Mononitroverbindung  noch 
zwei  Wasserstoffe  durch  Brom  ersetzt  sind. 

0)3812   Grm.   bei  100^  C.    getrockneter  Substanz"  gaben  nach   der 
Methode  yon  Carius  0,395  Bromsilber. 

In  100  Theilen  : 

CeHBr,NO,|^g  Gefunden 

Br  51,11  50,90. 

Das  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellte  Barytsalz  dieser 
Verbindung  bildet  schöne  kleine  orangegelbe  Nadeln,  welche 
einen  blauen  Reflex  besitzen  und  in  kaltem  Wasser  sehr 
sehwer  löslich  sind. 

0,6444  Grm.  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  150**  C.  0,0556  Wasser, 
ferner,  0,180  schwefelsauren  Baryt* 

CeHBr.NO,{g^*,  2H.0  ^^^^^^^ 

ba     I  16,42  16,41 

2H»0  8,64  8,62. 

Wien,  Mai  1872.    Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 
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Ueber    die    Constitution    der    Phosphorver- 
bindungen ; 

von  A.  Michaelis. 

(Eingelaufen  den  25.  Juni  1872.) 

Erste     Abhandlung. 


I.    Einleitung. 

Seitdem  in  der  Chemie  der  Begriff  vom  chemischen  Werth 
der  Elemente  zur  Geltung  gekommen ,  hängen  die  Con- 
stitutionsformeln  der  Verbindungen  wesentlich  von  dem  che- 
mischen Werth  der  sie  zusammensetzenden  Atome  ab.  Es 
lag  daher  bei  einer  Untersuchung  über  die  Constitution  der 
Phosphorverbindungen  als  erste  Frage  vor,  welchen  chemischen 
Werth  man  dem  Phosphor  zuschreiben  müsse. 

Bekanntlich  sind  darüber  die  Chemiker  verschiedener 
Meinung.  Kekule,  der  Begründer  der  Werthigkeitslehre, 
nahm  den  Phosphor  als  dreiwerthig  an,  während  andere 
Chemiker,  wie  Wurtz,  Williamson,  Butlerow,  Erlen- 
meyer, Geuther  u.  A.,  denselben  als  drei-  und  fünfwerthig 
bezeichneten.  In  der  neuesten  Zeit  hat  Wichelhaus*)  die 
Dreiwerthigkeit  des  Phosphors  durch  experimentelle  Gründe 
erweisen  wollen;  allein  Geuther**)  und  ich  zeigten  bald 
darauf,  dafs  sich  die  Argumente  dieses  Chemikers  auf  nicht 
ganz  richtige  Thatsachen  stützten. 

Da  nun  eine  Auseinandersetzung  darüber,  welche  von 
diesen  Ansichten  vorzuziehen,  sich  auf  den  allgemeinen  Begriff 
der  Werthigkeit  beziehen  mufste,  so  erschien  es  nöthig,  einige 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  S,  257. 
**)  Jenaische  Zeitschrift  med.-nat.  1871,  B,  242. 
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allgemeine  Untersuchungen  voranzuschicken ,  welche  zugleich 
die  theoretischen  Gesichtspunkte  kennzeichnen  sollten,  welche 
den  Verfasser  bei   seinen    experimentellen   Arbeiten   geleitet 
haben. 


Wenn  man  die  geschichtliche  Entstehung  der  Lehre  vom 
chemischen  Werth  der  Elemente  verfolgt,  so  bemerkt  man, 
dafs  aus  den  ihr  vorhergehenden  Theorieen  nothwendig  zwei 
AuiTassungen   des  Werthigkeitsbegk'iflres   hervorgehen  mufsten. 

Seitdem  durch  Williamson  die  Theorie  der  mehr- 
atomigen Radicale  begründet  war,  lag  die  Frage  nahe,  woher 
denn  diese  Atomigkeit  rühre.  Der  Versuch,  diese  Frage  zu 
beantworten,  führte  dazu,  den  Elementen  des  Radicals  selbst 
einen  chemischen  Werth  beizulegen,  aus  welchem  dann  der 
Werth  der  Radicale  folgte.  Zur  Bestimmung  der  Werthe  für 
die  Elemente  lagen  aber  die  Gerhardt 'sehen  Typen  schon 
fertig  vor,  und  so  entstand  durch  Kekule,  nachdem  dieser 
noch  den  Typus  CH*  den  Gerhardt 'sehen  hinzugefügt,  die 
Lehre  vom  chemischen  Werth  der  Elemente. 

Indem  aber  die  Typen  als  solche  unveränderlich  waren, 
mufste  auch  der  aus  diesen  abstrahirte  Werth  der  Elemente 
ein  unveränderlicher  sein,  eine  Annahme,  welche  auch  durch 
ihre  Einfachheit  viel  Anziehendes  hatte.  Kekule^)  stellte 
deshalb  seine  Theorie  auch  geradezu  als  Ergänzung  zu  Dal- 
ton 's  Atomtheorie  auf.  Diese  hatte  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  erklärt,  Kekule's  Theorie  sollte  erklären, 
warum  die  Atome  sich  in  gewissen  Verhältnissen  lieber  ver- 
binden, als  in  anderen. 

Allein  noch  eine  zweite  Auffassung  der  Werthigkeit 
mufste  entstehen.    Nach  der   schärferen  Präcisirung   unserer 


')  Zeitschrift  für  Chemie  1864,  690. 
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Begriffe  von  Atom ,  Molecul ,  Aequivalent  mnfste  die  Frage 
aufgeworfen  werden,  wie  viele  Aequivalenle  denn  einem  Atom 
entspräciien.  Untersuchte  man  nun  die  Verbindungen  nach 
dieser  Richtung,  so  stellte  sich  bald  heraus,  dafs  ein  Atom  in 
verschiedenen  Verbindungen  verschiedene  Aequivalente  besitzen 
könne.  So  verband  sich  der  Phosphor  mit  fünf  und  mit  drei 
Aequivalenten  Chlor,  der  Stickstoff  mit  drei  Aequivalenten 
Wasserstoff  und  mit  vier  Aequivalenten  Wasserstoff  und  einem 
Aequivalent  Chlor.  Es  war  also  nur  folgerecht,  wenn  nach 
dieser  Theorie  Phosphor  und  Stickstoff  als  drei-  un<l  fünf- 
werthig  bezeichnet  wurde.  Indem  man  eben  diesen  jeweiligen 
Substitutionswerlh  der  Elemente  als  Valenz  oder  als  Werthig- 
keit  bezeichnete,  ergab  sich  völlig  logisch  und  consequent  die 
Lehre  von  der  veränderlichen  W«erthigkeit.  Passender  würde 
man  diese  Lehre  als  die  der  Aequivalenz  der  Atome  be- 
zeichnen. 

Diese  Auffassung  des  chemischen  Werthes,  welche  von 
Wurtz  zuerst  ausgesprochen  wurde,  ist  demnach  der  von 
Kekule  durchaus  nicht  widersprechend.  Denn  da  beide 
unter  Werthigkeit  etwas  völlig  Anderes  verstehen,  würde  bei 
einem  ScUufs  auf  Widerspruch  nur  ein  quaternio  terminorum 
vorliegen. 

Es  ist  klar,  dafs  bei  einer  Erklärung  der  Verbindungs- 
formen die  Auffassung  von  Kekule  entschieden  vorzuziehen 
ist.  Die  Theorie  von  Wurtz  drückt  nur  die  Thatsachen  aus, 
die  von  Kekule  sucht  sie  zu  erklären. 

Trotz  dieses  Vorzuges  der  Kekule 'sehen  Auffassung 
"boten  sich  derselben  jedoch  vielfache  Schwierigkeiten  dar. 

Um  die  Mannigfaltigkeit  der  Verbindungen  den  vier  typi- 
schen Werthen  dieser  Theorie  einpassen  zu  können,  war  gleich 
bei  Aufstellung  dieser  Lehre  zwischen  atomistischen  und 
molecularen  Verbindungen  unterschieden,  von  denen  nur 
erstere   in   Dampfzu-tand    beständig   sein   sollten.      Dadurch 
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sollten  alle  anscheinend   höheren  Werlhigkeiten  auf  die  typi- 
schen zurückgeführt  werden. 

Viele  Chemiker  indefs  suchten  gerade  den  umgekehrten 
Weg  einzuschlagen.  Ebenfalls  von  der  Vorstellung  einer 
Constanten  Werthigkeit  ausgehend  bemühten  sie  sich ,  alle 
anscheinend  niedrigeren  Werthigkeiten  auf  die  höchste,  die 
einem  Element  zuzukommen  schien,  zurückzuführen.  Danach 
konnten  einem  Element  ebenfalls  zwei  Werthigkeiten  zu- 
kommen, aber  der  dabei  statthabende  Wechsel  der  Valenz 
war  nur  scheinbar ,  er  sollte  durch  die  Hypothese  von  den 
schwächeren  Affinitäten  und  den  ungesättigten  Verbindungen  *) 
erklärt  werden. 

Diese  Hypothesen  jedoch  wurden  von  vielen  Chemikern 
verworfen ,  indem  dieselben  darin  eine  Inconsequenz  und 
eine  Entstellung    der  ursprünglichen   Lehre  **)    erblickten. 


^)  Butlerow,  Zeitschrift  für  Chemie  1861,  549;  1862,  299;  Erlen- 
meyer,  daselbst  1864,  628. 

**)  Mendelejeff,  diese  Annaleu  3uppl.  8,  216  :  „Eigentlich  haben 
die  Chemiker  bei  Annahme  wechselnder  Werthigkeit  eines  Ele- 
mentes die  besagte  Lehre  schon  fast  aufgegeben.*'  S.  127  :  ^T^Gt 
Anfang  zum  Verfall  dieser  Lehre  ist  durch  die  Annahme  von  dem 
veränderlichen  Werth,  von  den  freien  Affinitäten,  von  der  latenten 
Werthigkeit  gemacht,  denn  die  Grundprincipien  dieser  Lehre 
haben  dadurch  ihren  Halt  verloren.*^ 

Kekuld  hält  zwar  die  Existenz  ungesättigter  Verbindungen 
für  unmöglich,  meint  aber  :  „Die  Idee  nicht  befriedigter  Ver- 
wandtschaften involvirt,  wie  wir  meinen,  etwas  wie  nicht  vorhan- 
denes Gleichgewicht''  (Kekuld  und  Zincke,  diese  Annalen 
1B)8,  126).  Ladenburg  meint  :  „Nur  wenn  die  Valenz  eine 
unveränderliche  Eigenschaft  der  kleinsten  Theilchen  ist,  gewinnen 
unsere  Formeln  die  Berechtigung,  die  man  ihnen  zuschreibt.  Ist 
dagegen  die  Werthigkeit  eine  variable  Gröfse,  eine  unbekannte 
Function  unbekannter  Bedingungen,  so  liegt  in  unserer  Schreib- 
weise und  noch  mehr  in  dem  Sinne,  den  wir  derselben  beilegen, 
eine  kaum  zu  rechtfertigende  Willkür.*'  Entwickungsgeschichte 
der  Chemie  1869,  308. 
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Dadurch  wurde  aber  die  Bedeutung  dieser  Theorie  selbst  in 
Frage  gestellt,  denn  dieselbe  vermochte  dann,  abgesehen 
von  den  KohlenstofTverbindungen,  die  Zusammensetzung  einer 
grofsen  Zahl  von  Körpern  nicht  zu  erklären. 

Wie  mir  scheint  liegt  die  UnvoUkommenheit  der  Lehre 
von  der  Werthigkeit  hauptsachlich  darin,  dafs  sie  auf  der 
Stufe  stehen  geblieben ,  auf  der  sie  historisch  geworden ,  und 
sich  in  der  Entwickelung  der  weiteren  Kenntnifs  der  chemi- 
schen Verbindungen  nicht  mit  entwickelt  hat. 

Der  chemische  Werth  eines  Elementes  soll  constant  sein. 
Es  fragt  sich,  was  man  dann  nur  unter  chemischem  Werth 
verstehen  kann.  Die  Kraft ,  mit  der  die  Atome  sich  gegen- 
seitig anziehen,  kann  es  offenbar  nicht  sein,  denn  diese  ist 
allemal  von  allen  in  einer  Verbindung  enthaltenen  Atomen 
abhängig.  Es  bleibt  also  nur  übrig,  dafs  ein  Atom  nur  in 
gewissen  Richtungen  eine  Anziehung  auszuüben  vermag  und 
dafs  die  Anzahl  dieser  Richtungen  seine  Werthigkeit  bedeutet. 

Dann  aber  ist  von  der  Zahl  dieser  Richtungen  die  In- 
tensität,  mit  der  jede  derselben  wirkt,  wohl  zu  unterscheiden. 
Die  Zahl  der  Richtungen  ist  der  chemische  Werth,  die  Inten- 
sität aller  Richtungen  die  Affinität  eines  Elementes  *). 

Es  fragt  sich  nun,  ob  jede  dieser  Richtungen  eine  gleiche, 
oder  ob  einzelne  eine  verschiedene  Intensität  besitzen  können. 

A  priori  erscheint  'es  nicht  als  wahrscheinlich,  dafs  bei 
den  63  oder  64  bekannten  Elementen,  von  denen  doch  durch- 
schnittlich ein  jedes  drei  Anziehungsrichtungen  besitzt,  die 
Intensität  dieser  Richtungen  bei  allen  gegen  alle  unter  sich 
gleich  sein  sollte.  Wir  sind  zwar  geneigt,  allemal  anzu- 
nehmen, dafs  das  Einfachste  in  der  Natur  auch  das  Wahr- 
scheinlichste sei.    Es  ist  jedoch  zu  bemerken,   dafs  man  bei 


^)  Inwiefern    man    eine   solche  Anziehung  mathematisch   ausdrücken 
kann,  vgl.  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  5  i  48. 
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Anwendung  dieses  Grundsatzes  höchst  behutsam  sein  inufs.  Wir 
wissen  z.  B.,  dafs  vermöge  des  Newton  'sehen  Anziehungs- 
gesetzes alle  Planeten  nur  Kegelschnittbahnen  um  die  Sonne 
beschreiben  können.  Nun  ist  der  einfachste  Kegelschnitt  der 
Kreis;  aber  die  Planeten  bewegen  sich  nicht  in  diesen,  son- 
dern in  Ellipsen.  Und  es  ist  auch  leicht  einzusehen  weshalb. 
Damit  kreisförmige  Bahnen  entstanden,  mufste  die  Anfangs- 
geschwindigkeit der  Planeten  eine  ganz  bestimmte  sein,  bei 
elliptischen  konnte  sie  innerhalb  gewisser  Grenzen  jede  be- 
liebige Gröfse  haben.  Die  Ellipse  ist  ein  allgemeiner  Kegel- 
schnitt, der  Kreis  nur  ein  bestimmter  Fall. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  Intensitäten  der  An- 
ziehungsrichtungen der  Atome.  Es  ist  der  aligemeine  Fall, 
dafs  dieselben  von  einander  verschieden  und  ein  specieller, 
wenn  sie  alle  einander  gleich. 

Deshalb,  weil  die  Anziehungsrichtungen  des  Kohlenstoffs 
den  meisten  Elementen  gegenüber  eine  gleiche  Intensität  haben, 
liefs  sich  eben  die  constante  Werthigkeitslehre  so  gut  an 
derselben  entwickeln,  und  weil  diefs  bei  den  übrigen  Ele- 
menten nicht  der  Fall,  deshalb  traten  hier  unwillkommene 
Complicationen  ein. 

Um  diese  Verschiedenheit  der  Intensitäten  evidenter  dar- 
zuthun,  als  diefs  a  priori  möglich,  kann  man  den  deductiven 
Weg  einschlagen ,  d.  h.  eine  bestimmte  Annahme  machen, 
deren  Consequenzen  entwickeln  und  diese  an  den  Tfaatsachen 
prüfen. 

Nehmen  wir  daher  an,  ein  Element  X  habe  n  +  «^  An- 
ziehungsrichtungen und  von  diesen  seien  einem  anderen  Ele- 
ment Y  gegenüber  n  unter  sich  gleich,  aber  gröfser  als  die 
übrigen  m,   die  sich  auch  unter  einander  gleich  sein  mögen. 

Läfst  man  diese  Ele^iente  auf  einander  wirken,  so  mufs 
offenbar  die  Anziehung   der  Atome  im  Holecul  Y   durch  die 
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Intensitäten  der  Anziehongsrichtungen  des  Elementes  X  über- 
wunden werden,  wenn  überhaupt  Einwirkung  erfolgen  soll. 

Dabei  mufs  man  zwei  Fälle  unterscheiden. 

Erstens  können  alle  Anziehungsrichtungen  n  -f-  ni  stark 
genug  sein,  um  den  Widerstand  im  Molecul  Y  zu  überwinden. 
Es  wird  dann  eine  Verbindung  XY "  +  "*  entstehen,  die  Neigung 
zeigen  wird,  einige  Atome,  diejenigen,  die  in  den  Richtungen 
m  festgehalten  werden,  leichter  abzugeben  als  die  übrigen  n. 
Die  Verbindung  wird  also  leicht  Austausch  zeigen,  wenn  ein 
Element  hinzutreten  kann ,  welches  in  den  Richtungen  m 
stärker  angezogen  wird,  als  das  Element  Y,  und  in  anderen 
Fällen  direct  wie  das  freie  Element  Y  wirken.  Durch  die 
VTärme  wird  dasselbe,  da  hierdurch  die  Affinitäten  gelockert 
werden  (m\i  zwar  nicnt  für  alle  Verbindungen  in  gleicher 
Weise),  leicht  in  eine  Verbindung  XY°  und  ^j^X^  zerfallen 
müssen,  wenn  Y  im  Molecul  zwei  Atome  besitzt. 

Zweitens  können  zwar  die  n  Anziehungsrichtungen  die 
Atome  des  Moleculs  Y  mit  sich  zu  verbinden  vermögen,  die 
übrigen  m  aber  nicht  diese  Stärke  besitzen.  Dann  wird  man 
offenbar  eine  Verbindung  XY"  erhalten,  worin  zwar  das  Ele- 
ment X  den  Werth  n  -f-  m  besitzt ,  in  welcher  aber  dieser 
volle  Werth  nicht  zur  Erscheinung  kommen  kann.  Eine 
solche  Verbindung  wird  man  am  Besten  als  eine  ungesättigte 
bezeichnen. 

Bringt  man  diese  Verbindung  zu  einer  anderen  Z,  deren 
Atome  eine  gröfsere  Anziehung  in  den  Richtungen  m  er- 
fahren, so  mufs  sie  sich  offenbar  sättigen,  im  entgegen- 
gesetzten Fall  aber  beständig  sein.  Es  hängt  also  wesentlich 
von  der  Affinität  des  Elementes  X  zu  Sauerstoff  und  von  der 
Gröfse  der  Anziehung  der  Sauerstoffatome  im  Molecul  ab,  ob 
eine  solche  Verbindung  an  der  Luft  beständig  bleibt. 

Bei  der  Einwirkung  derselben  auf  eine  andere  Verbindung 
in  höherer  Temperatur  können  zwei  Fälle  eintreten.    Da  näm- 
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lieh  die  Warme  allemal  das  Bestreben  besitzt,  den  Zusammen- 
halt der  Atome  zu  lockern,  so  werden  auch  beide  Verbin- 
dungen jetzt  leichter  Neigung  zeigen,  auf  einander  einzu- 
wirken. Dabei  können  nun  erstens  beide  Verbindungen  in 
derselben  Weise  gelockert  werden  —  dann  wird  überhaupt 
keine  Einwirkung  oder  doppelter  Austausch  eintreten  — ,  oder 
die  Intensitäten  der  Atome  von  Y  werden  starker  geschwächt 
als  die  von  X.  Im  letzteren  Fall  werden  nun  die  Anziehungs- 
richtungen m  befriedigt  werden  können,  indem  jetzt  eine 
Verbindung  XY""*"*"  erhalten  werden  mufs. 

Es  ist  auch  klar,  dafs  je  gröfser  die  Affinitat  der  An- 
ziehungsrichtungen m  in  Bezug  auf  ein  Element  ist,  desto 
unbeständiger  die  Verbindung  XY°  in  der  Umgebung  dieses 
Elementes  sein,  und  dafs  sie  desto  gröfsere  Neigung  zeigen 
mufs,  in  eine  Verbindung  XY"+°^  überzugehen. 

Vergleichen  wir  die  so  entwickelten  Consequenzen  der 
Annahme  schwächerer  Affinitäten  mit  dem  Verhalten  der 
chemischen  Verbindungen,  so  müssen  uns  sofort  zwei  Gruppen 
auiDTallen,  die  diesen  Consequenzen  durchaus  entsprechen.  Es 
sind  diefs  die  Verbinduugen  des  Phosphors,  des  Stickstoffs, 
Antimons,  Arsens  und  die  von  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Bei  der  ersten  Gruppe  ist  offenbar  allen  Elementen  gegen- 
über n  =  3,  m  =:  2.  Bei  Arsen  ist  m  zu  schwach ,  um  das 
Chlormolecul  zu  trennen,  so  dafs  nur  AsCF  bekannt  ist. 
Eben  so  ist  m  dem  Wasserstoff  gegenüber  bei  allen  Ele- 
menten der  ersten  Gruppe  zu  schwach,  um  das  verhältnifs- 
mäfsig  sehr  beständige  Wasserstoffmolecul  zu  trennen. 

Bei  den  Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  treten 
dagegen  die  zwei  verschieden  starken  Anziehungen  deutlich 
hervor  : 

peQö  p»s6  N*0*  Sb*Oö  Sb^S**  As'O«^  As^S^ 
ps03  p«S8  N'O«  Sb«0«  Sb«S8  A8«03  As-S». 


J." 


•''  >^rfi!i^' JR»ojSj^Äo>^5tV^5^v'  '^  '^-  *t 


sättigte  Verbindung  P«0»,  deren  Atome  d»' ^öfe#'ÄI8hltÄ 
zum  Sauerstoff  haben,  die-  unbeständigste  ist. 
...     ]»d!iOhhMSd&Mp€ft^i.TCI!vf)S^^  das 

oben  4»tmckdtel  >V^halHft.r^/PQ'^ilUBä<SI^I^^^  M 

WBrme^iin!  PClf  <lr«fip><«bGlf  iimd  i  fmie«^ /Ghlaifi  Und  SQ^  ü^jj^ 
da  das:  Ph^p|if{r9t9ii|:gfoiiiQ:  !AffHitftt7r«um  Stitiersl^lP'  boSiUAj 
Heigöng  Pfilgög^iiYOiiiMiwiiteö^h^^  [PCI?  -ifct  M:  gewÄfcnH 
li^er  rT^pfimtltt>i»e8tlH^igi  ,riimn4>[^b^^^i:.f^gl|ß]^  Teßßf»r^ 
ratur  Swie^^Ml  ai(f  jwt<»r>ill^uii9  tOfiiPiGliPOHhiräbiienAiaMH!. 
nicht  da;ifi»iMihigt  ii^ti.; ,;2)ad9Jr0b)  i^Ji  wi^opid^n^id^rfritoif 

taten  des  Phosphorchlorürs  treten  auch  dann  heryoi:|itlini)BM 
plltn  ISQrpf^jy;  j(Uq.:8^>Iqp^  gNiiM^dQ0miiS«il^r9til?)e«tklIten, 
viß  SqO,^,  äQ?«  N^/  4ilzu[)briifgii  #).ri£ft(^W([rt,fdim 

Sbßa.fii9ii^igy|&  dieii!yerJ6n^hiiii|)M)iA^^ 
T«U!ir9>Ueti8»änstimmmf  miidffn  itma  #cbwlfitonMiA^t#t^ 

meiite  ^08^  eWctuopoaiiiYö  ;Kö|rp0t(  «wfcrtmir  zw#i  i«tenlm^ 

und  aiW'fi  ÄÄwftQhpi»»AffcRtatw(.«<?b  .ge]HmA Mß^Ami .  ■>     ;> 
bhjgla»bQ  jm,iY4ffslQbfti«4ei»>ge?i^.«ij/,hi*^     ^i. , 

sdtligter.  Y^rJbbHlu«g^riU^aI^  W^rD^igMM 

i¥idersprechen  kann,  da  die  Wertbjgil:9t:  Afioh  ^Jii*  nifihiiAVt. 
die  Inte»äflfcftV4er  Ai«fehu»g^lw9jKiQbUi  i.  n  .  < ,  i  <../<j .  r.l 

2).  doffli  bf* :^iwjr  ^nalype;  s^ifhwflQlier/^  ACpK^Uät^jmgi^, 
fi*«igte>yßrhöulm5gi?A  wfctn^l^bi  »Qglicb^Jpn4wiiaÄfft»  ftrtffi 

w«br9cbeiiili6bii««)4/  i«»A.Mifti#tßr|wMptp9)}Q.j^  Mi^i^,4nm 


*)  Tgir  AI  Hrciiatifis,   Jcbaiiehe   ZeftschHft  ttie^. -iiai%v  240; 

..'IT,  140*-  :.  .  ■     '    ;.  'i  .., /  .^ 

Annal.  d.  Cbem«  u.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  2 
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nähme  entwickelten  Consequenzen  mit  der  Erfahrung  nieht  im 
Widerspruch  stehen.  *  :>•• 


4*-^ 


Wir  haben  oben  gesehen,  dafs  gleich*  bei  der  A\ifsiellung 
der  Lehre  vom  cK^nlischen  Werth'  zwischen  molecularen 
Adrätiöneii  und  Atomterfoindungen  uriterschteden  wurde.  Man 
li^t  im  Wesentlichen  zwei  Krilerien  aufgestellt ,  welche  zur 
Unterscheidung  dieser  beiden  Classen  voii  Verbindungen  dienen 
seilen  :  die  Unfähigkeit  der  mblecularen  Additionen ,  •  unzer-« 
setzt  in  deii  Dampfzustand  übergehen  m  köiiüien,  uiid  ihre 
UnAhfgkeit,  doppölten  Austausch  eik'leidto  isu  können.  Beide 
Kriteiien  haben  sich  nicht  als  sichere  Unlerscheidungszeidien 
b^wMirt:< 

T>9B  ersfe  wäre  nur  datkn  von  enlseheidendem  Werth^ 
wenn  ^s  anch  umgekehrt  richtige -dhi  Wenn  nicfbt  allein  die 
molecularen  Verbihdurii^en  durch  die  Wärme  zersetzt,  sondmi 
wenn  liuch  idle  Veri)äid«ngen,  die  durch  die  Wärme  zei'setzt 
werden,  moleculare  Verbindungen  i^isferii  Dteft  Ist  abei* 
nac}iweiBlich'')tttcy  der'Fall.  So^iersetzt  sich  SO^H>  bei  hoher 
Temperatur>  in  SO«  und  ffO^  eben  so  wiö  PCI*  in  PCI»  und 
Cl^  iieilBllt,  nnd  dennoch  wird  es  keinem  Chemiker  elnfalleiC^ 
die  SchwelSiblsaUre  als  molecnilare  AddÜion  zu  betrachten. 

Das  zweiie  Kriterium  der  Ünterscbefdung ,  df^  Unfehig- 
keitmolecular^  Verbindungen,  ^ppeRen  Austausch  zu  er- 
teiden,  ist  ebenfalls  dulrch  die  Tfaatsachen  wid(^Iegt,  wie 
Naumann  ♦)  gezeigt  hat. 

In  etwas  beschränkterer  Fassung  glaube  ich  aber  dieses 
Kriterium  halten  zu  können  ^^>.  &  scheint  mir  nainlich 
äicht  möglich,  dafis  durch  doppelten*  Austausdi  aus  einar 
molecularen  Addition'  eine  aiemisiische  Verbindung  harvor- 


*)  Ufber  Moteculyerbindoxigen  nadi  fosteu  YeiilittltnifleeQi  S.  27. 
**)  ^S^'  Berichte  der  dentschen  chemischen  (Gesellschaft  1^  4t7. 


der  Phospharwerbindukgeni   \    ..  ift 

gföheti' kdoaie ,  so  dafs  wenn  avs  einer  in  dieser  ^Besiehiiikft 
zweifelhaften  Verbindung  durch  .doppelten.  Unimlr:  eine:  ald^< 
mifilisi^he  Verbindung  hervorgeht)  :aiicfa  die^  uf^prfingliohe: Ver^- 
bindting.  ala^eine  alomi^tificibe  anzusehen  ist  '       .    (    '-- 

Doch. .  Hian:  äeht  ein  durchgreifendes  Ui^rseheidukigs»«?. 
züchten  zwischen  molecularen  und  Moinistischm  Verbindungkni 
eoüstirt  nidit«  E^ist  daher  niehtizu  i verwundern,  dafs^inigel 
Chemiker  übierhaupfc  an.dies^:  Ualerdcheiduiig  verzVveifeUeä') 
Und  dtMnit;  die  Thedrie.  dler  WerlhigkeU;  ^öl%.verw4trfen.  !« 
'  Mir,  soheinl  dies^  Unsieherbeit  in  der.  Bestimmmg*  der*' 
Werthigkeiisiur. daher  zu  rühre6,  dafs : meistens  nur  eiiizebie^ 
Verbindungieni,  niohi  aber  di^  Gesammtheit  allelr  betf-acbtet' 
wurde.  .  . 

<  Da  aus  4es^  chemiseheit  Wierüi  eines  ükmeAtes  some^ 

»  * 

Verbindungen   als  CformaO    nothwendige    abgeleitet:  wer^»: 
solL^n'^  Bb  mtofs  man  auch  untigekehrt  den  ehemischen  W^rth 
für  ein  Sl^nent  annehmen,  aus  welchen  die«  Gesammtheit' der 
V-erbindüngeü  sida  als:notluvdndtge  ergd)^«'   . 

Untersuchen  wir  hieriäok  z.  B.  die<  Verbindungen  de?' 
Phosphors.    Gesetzt  derselbe  sei  dreiwerthig.    Dann  können ' 
wir  laus  dieser  Werthigkeit  folgende  Verbindungen  als  C^or- 
mal}  nothwendige  ableiten  : 

PH»,  PCI»,  PBr«  n.  8.  w.         , 

OrtaP""9~P»0,  Oa*F— (OB),  P(OH)»,  (OH«)«=P'^^^-p«s<OH)« 

Qtp— 0— PCI«,  G==P(OCl),  (*P(0C1) 
PN,  Cl  — N=P— Cl  u.  8.  w. 

Die  Verbindungen  P^0%  PO'^H,  PO*H»,  ?^0W,  P^O^^Cl* 
mufsten  dann  die  Formeln  erhalten  : 
0=P-0-^~ö-P=o,  <)=p--ö-^(<>H)(^H)'=p~ö-(öH), 

(OH)«ss=P— O'^^'^O  — Pa±(OH)* 

piese  leta^teren  Verbindungen  folgen  nicht  mehr  aus  der 
Dreiwerthigkeit  des  Phosphors,  sondern  sie  entstehen  da:durch, 

2» 


20  MicJb^^li»y4iber  die  Cönstäution 

4ifii<  2wei<iSauienitoiätoi»&  unter  Bhuking  von'jeemer  Affini^ 
tätfleinheit  zä  einahdaH  i  trß(eh.  :  Allö  diesig  •  VerMndutif  en  enl^ 
stoheih  idsQ  du^ebt  YerkeMong'  gielofaer  'Atoinb;  Dar  sktk  tum 
kein  Atom  von  eiiieni'  anderen 'sdiiieiigleiGiieii  unläpscbeidet, 
m  i»l  taielit  absuiteheny  wo  die^e  Kette  aoftöven  wird;  Wirk- 
lich verbinden  sich  auch  ^ie  Atome,  böi  denen  soMie  Ver-^ 
keltnhg  evident  nachgewiesen^  wie  die  des- -  Kohlenstoffs,  ni<^t 
cjn.,  fit weiv  oder  dreimal  nril  einander,  aondßm  diese  Vorhin- 
dungsfähigkeit  geht  big  zu  sehr  hohen  Zahlen  hinauf  und 
5olii»in|iJMir  ätus  pfayBikaliscben  Gründeh  begrenz!  au  sein^  Bei 
d(im  Fhospfaor  seh to  wir-  aber.  V^bindangen  entslAdh,  die :  nitt? 
durch  Verkettung  von  einem  Atom^  Sau^rsrtoff  -hi^ryot^gadiisn  j 
wir  kennen  nur  P*0*,  nicht  aber  PW,  P*0^  u.  s.  w.  Diese 
eäm«%e  Verkettung  erscheint  aliw  Yollig  «t^2%^^nd  durch 
ittcbte  begründet* 

jQine  anders  liegt  aber  der.Fidl,  wenn  wir  den  Phosphor 
f^nfwertbig  annehmen.  Dana  «^scheinen  obige:  Vertiihdohgeit 
als  in  der  Natur  des  Phosphors  begrindety  $^  formal  noth«: 
wendige  Folgerungen  aus  dessen  Wi^thigkeiten  :  .       >  i 

Os=P^.Oy-.P*=OH  0«=P— (OH),  0=55P-r(i:)H)    0«^?— .0-^PaeO. 

1  ' .  II    *   :  II .        .  ü , .     .   II      iK 

0        ..    O  O.  (0H>^  (OH)'      (OH)«- 

0  =  P  — Cl    0=P— Gl    0=«»P— Oi-P«0 

II  II  II  II  . 

o  Cl«  Cl«       €1»; 

.     Als  ^ehr  zUj  beachten  erscheint  es  auch,,  dafa,  nachdem 
wir   durch   Lothar  Meyer  »3  und  D.  Mendel^jeff  ^*) 


*)  Lothar  Meyer,   moderne  Theorieep,    S.  137;    diest  Apnalen 
SuppL   Ä,  354.         •     .  I 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  405;  diese  Annalen  Snppl.  8,  133. 
,  .£8mufs  auffallen,  dalk-Mendelejeff  in  letj&terer  Abhandlung 
alle  Autoren,  die  sich  mit  Speculatiönen  über  die  Abhängigkeit 
der  Eigenschaften  eines  Elem.eixtes  ¥0i](  seinem  Atomgeivldit  be- 
schäftigt, citirt  und  nur  L.  Meyer  dabei  übei|;eht,  obgleich  doch 
fetstefer  vor  Mend eleje ff  Aaenchien  publidrte,  die  denen  Men- 
delejeff^s  sehr  ähnlich  Bind» 


,>     \ 


dar  Fho(tphorvi0tb{nMnff0iL  '    ^  81 


»ihare  Gfmfichl  in  i  diö  AUangigheit.  d^  Sügenisohsiften:  eines 
Etemefgteß  toft  sdae^  Atolngäwiichtt^rlangl  >hsd)dn^  :eB  skk 
hesrnrngesMli  btt  y  dafs  gerade  :  die '  höchsten  '  VerbindUng»f 
«Urfen  dcoT' £l9itte«tc$  mit  ßausanitoff- periodische  Fuiioli0n<eir  des 
Atöinget^ichts  .des  betreffenden  SIementes  ^fnd^  also'  m  .idleia 
mAüfliciieR. Bamäten  wied&irliiihreB,  t.:B;  :  r 

.Ka»0,:     M««0»,      A^O»,    -  *W,      P^O»,      S«0«  ,    Cf  Of    ;  ,  n 

>  Es  ersoheint  daher;  sehr /wiahiischeiiilich,  dafs  diese  Ver»^ 
bindungen  in  der  Natur  dieser  Glieder  der  Reihe,  nicht; aber 
in  der*  des  SakierdtoSi  begrönidet  sihd*    '  1 

Bafs  auch  die  übrigen  Verbindungen  des  Phosphors  als 
JFormal  noöiwendige  aiis  'der  Werlhigkeit  desiseiberi  hervJtf-^ 
gehen,  wenn  man  zwii^chen  zwei  schwächeren  und  dfei  stärken 
Anziehungsrichtungen  unterscheidet ,  haiiB  ich  stehen  obeh 
gezeigt. 


Nach  obigen  Entwickelungen.  ist  also  der  Phosphor  i^ 
allen  seinen  Verbindungen  fünfwerthig,  peine  Werthigkeite^ 
können  sich  aber  nicht  in  allen  Fällen  äufsern. 

Nach  dieser  Annahme  erschienen  also  die  Verbindungen 


P,=       .  =^E_B— p 


0  0  SS 

mit  vier  ungesättigten  Ai&BnitAeri  bebali|et;  Es  lag  .daher  der 
Gedanke  nahe , .  dafs  sich  durch  directe  Addition  aus  .diesen 
Verbindungen  die  Chloride  oder  Bromide 

C1«  =  P— 0  — P==C1«  Br«  =  P  — S  — P=Br« 

II  II  I  II  II 

0  0  SS 

erhalten  lassen  müfsten:  llrfd  umgekehrt  würde,  wenn  diefs 
gelänge,  die  Fünfwerthigkeit  des  Phosphors  dadurch  eine 
weitere  Stütze  erhalten.  ♦ 


22  Mic-ha^lis,   ilher  die  Con8tttutt<m 

Da  P'O*  ein  ziemKch  unbeistlndiger  und  schlecht  m 
kmidhabender  Kö^rper  iBt^  ausserdem  die  Verbnidung  P'O^H 
bereits  von  Geuther  *3  und  mir  auä  PCI^  dargestdJi  war, 
so  zog  ich  es  vor,  den  leicht  darzustellenden  Dreifach-Schtre- 
lelphosphor  zur  Untersuchung  zu  verwenden.  Auch  schien 
mir  die  Einwirkung  von  Brom  den  Vorzug  vor  der  von  Chlor 
und  Jod  zu  haben,  da  ersteres  auf  Phosphörverbindungen 
meist  heftig  einwirkt  und  daher  tiefgreifende  Zersetzungen 
eintreten  konnten ,  Verbindungen  mit  Jod  aber  aller  Währ- 
•scheinlichkeil  nach  sehr  unbeständig  und  daher  schlecht  rein 
darzulstellen  sein  mufsten. 

Ich  will  gleich  hier  bemerken ,  dafis  der  Erfolg  meinen 
Erwartungen  dyrchaus  entsprochen  hat.  Bei  Anwendung  von 
SOjii  .Schwefelkohlenstoff  verdänotem  Brom  erhielt  ich  sehr 
Jjßicht  durch  directe  Addition  die  Verbindung  P*S*Br*  und 
pus  dieser  die  Derivate  P«S»C0CW)8Br ,  P^S^COC^H^DS 
P*S»COC2H^)«CSCm5)«,  von  denen  besonders  der  letzte  Aether 
durch  seine  schöne  Krystallisationsfahigkeit  ausgezeichnet  ist 

Im  Verlauf  meiner  Untersuchungen  habe  ich  ferner  das 
feulfobromid  PSBr'  näher  studirt  und  aus  demselben  zwei  neue 
Verbindungen  PSBr»  -f  PBr«  und  PSBr'  +  H^O  erhallen. 

Ich  lasse  jetzt  die  Einzelnheiten  der  Untersuchungen  folgen. 

IL    Die  Sulfobromide  des  Phosphors. 
I. .  Pyropliosfhornilfobjwmid»»),  P^S'Br«. 

Öer  ZVL  der  Untersuchung  nöthige  Dreifach -Schwefel- 
phosphor war  nach  der  Methode  von  Kekule  ***^  aus  rothem 


*}  JenaiBche  ZeitBchrift  med.-nat.  9,  ^08. 

**)  VorlftQfige  Mittheilung,   siehe  Berichte   der  deutschen  chemischen 
Oesellschaft  S,  8. 

***)  Diese  Annalen  OO,  309. 


I 


d«r  Fhosphorverhindungen*,  23 

Phosphor  und  Schwefel  dargestellt  Man  verlahrt  dabei  am 
Besten  so ,  dafs  man  in  einen  langhalsigen  mit  Kohlensäure 
gefiUIten  Kolben  einen  kleinen  Theil  des  innigen  Gemenges 
Ton  3  Th.  Schwefel  und  2  Th.  rothem  Phosphor  hineinbringt, 
dann  erhitzt ,  bis  Vereinigung  stattgefunden ,  und  ni^n ,  ohne  - 
wdter  zu  erwärmen ,  das. Gemenge  in  kleinen  Portionen  in 
den  Kolbcjn  .eintragt.  Bei  der  Vereinigung  einer  jeden  Portion 
entsteht  nmniiob.  immer  so  Tiel  Warme,  dafisr  diese  hinreicht 
bd  der  fblgenden  Vereinigung  zu  yeranlassen,  so  dafci  auf 
diese  Weise  bei  einmal  eingeleitetem  Procefs  aller  Schwefel 
und  Phosphor  ohne  weitere  Wärmezufuhr  in  Schwefelphos-^ 
phor  übergeführt  wird  '"')• 


*)  Es  ist  sehr  schwer,  auf  diese  Weise  einen  Dreifach-Schwefelphos- 
phor  zu  erhalten,  der  nicht  entweder  Spuren  von  P^S^  (daran 
kenntlich,  dafs  heim  Lösen  des  destiUirten  Sohwefelphosphors  in 
AxDjnonliik  ein  gelbrother  unlöslicher  BÜcMtand  bleibt)  oder  solche 
.  Ton  P*S^  enthält.  Ich  versuchte  daher,  die  Verbindung  aus  ge- 
wöhnlichem Phosphor  und  Schwefel  darzustellen,  indem  hierbei 
F*S'  nicht  entstehen  soll,  überschüssiger  Phosphor  aber  leicht  durch 
Schwefelkohlenstoff  -^preggenommen  werden  konnte.  Da  diese  Art 
der  Darstellung  mit  grofser  Gefahr  verknüpft  ist,  so  versuchte  ich 
zunächst,  ob  man  nicht  durch  allmäliges  Zusammengiefsen  der 
Lösungen  von  Sohwef«!  und  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  die 
Einwirkung  mftfsigen  könnte.  Es  erfolgte  Jedoch  in  diesem  Falle 
gar  keine  Einwirkung,  selbst  nicht,  als  die  gemischten  Lösungen 
bis  zum  Sieden  des  Schwefelkohlenstofis  erhitzt  wurden.  Nachdem 
jedoch  von  einer  Partie  dieser  Lösung,  die  ungefUir  10  Grm. 
Phosphor  enthalten  mochte,  der  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt 
und  dann  im  Sandbade  im  offenen  Kolben  stärker  erhitzt  wurde, 
erfolgte  eine  so  fürchtbare  Einwirkung,  dafs  die  sehr  geräumige 
Gapelle,  unter  der  die  Operation  vorgenommen,  völlig  eertrüm- 
mert,  die  eiserne  Schale  des  Sandbades  wie  Papier  zusammen- 
gedrückt und  sammt  den  Trümmern  eines  eisernen  Dreifufses 
weithin  ms  Laboratorium  gesdileudert  wurde.  Nur  einem  Zufall 
hat  es  Verfasser  zu  yerdanken,  dafs  er  hierbei  mit  einer  verhält- 
nifsmäfsig  leichten  Augenverletzung  davon  kam.  Es  kann  daher 
nicht  genug  Vorsicht  bei  der  Darstellung  von  Schwefelphosphor 
aus  gewöhnlichem  -Phosphor  und  Schwefel  angewandt  werden. 


2t  Mic  hKe^i,ü^\:Simf\dS0.^^Gh^iüiBtion 

i  I ! .  i  Alb»  des  :lio.  erUKbneni  \gt9xi^^f^siAUmäo}teii  ^Masse  ward^ 
dann^^dieiiareini^iiyearbinduilg;  duoofai  DastiUalion  Mb  bladsgelber 
spr;jpid«ff')Köi!p§jrr  arhalleni;  Uhi  ifiu£  >dinadben  Bvöm  leinwirken^ 
^ilMi€A9iiiwiiiiAf«t>tOQr!GJ^^  d^iS  fodgltcH»!  foiti/^eiiilveitenr 
•*  Sßhwel^Qipbodiphorß.!  ttitt.:S$hii!efeUQ9]iteh8toff  ^übe^^fien   und 

koUfiifl  toS .  Yierduä&t^  iQf  oin  i  C^Ioiifliei '  ¥olut9^>  i  trupffinWessä^ 
hliUwgi^flugV^,;  '»\^hlrei^d;f:d0^//Gji^  dcb:  'oHtr^feüdieii) 

1!f»n^|f^tui$rliobrag  :  dufch  \  ktHe$  .  ilVioi^eni  ^^^ekpß  irtardeJ 
IVieimi  mao  d^^ti  Sf^b&tteln  dei  Kofteteifdäfiliri  g&rgtj  iStfs  däi 
amfliöj^^et'BlSomi  iiiiibdri.ittimS^^riokslJiwrifaohb»  Bevä^ruAg  mit 
dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöspUni  /r  SoUwtei^ipliöspbor 
kommt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  sofort  und  man 
erhält  nach  Beendigung  der  Einwirkung  eine  nur  schwach 
röth  gefafbte  Flüssigkeit,  während  gflöich2Öi%  der  ^^cliwefel- 
phosphx)r  jfpst  ,yömg  ,yÄrsQh)v^^  ,  v  _ 

Das  erhaltene  Pribdüct  wurde  uun^  lan  'dcfh'  Schwefel- 
kohlenstoff davon  zu  trennen,  im  Wasserbäde  mit  der  Vorsicht 
destillirt,  dafs  die  Temperatur  de^^elben  nicht  Aber.  80^  stieg 
tntd  zuletzt  die  letzten  Reste  SchwefelköWenstoff  duröh  einen 
Strom  trockener  Kohlensaure  entfernt  .      / 

DiQ  $Q  .^rhait^ne  ölige  j  trüb :  au$s^eade  Fläü^igkeit  bot 
noch  wenig  Garantieen  der  Reinfreit.  Sie  Vurde  deshalb  mit 
dem  sexjhsfac^n  Volum  wasserfreien  A^thersbel^ndqlij(  worin 
sieb  der  groCste  Tfaei^jwtenZfliräcklasfiaingidner  zähe«  gelben 
Substanz  löste,  dife'durch^Absletzenlassen  und  Decantireh  klar 
prhaltßne  lUösüng  abgej^osseiri  und  nun  rder.  A^üi^i!'  ipi  Wasser- 
bade ¥ei^äunst^^  indem,  ^ederjam;«  diir€b  dnen  schjidlQü  ^trorn 
KoWöhMure  dife  Ifefeteti  Reste 'Afether'eritreriit  MrdeftJ'  Man 
muf^  Juiexhm  /für  ein^  mögliojbis^^  ypJtl§täfl4ig9P  .Jvoc^^p.  der 
Kiahlensäure  Soi^e^  Mgenv  indeiti  stoh  das^  Prdikjfct  >  de^  Ein- 
Wirkutig  durch  FÄiiSitigkeit  tint^r .  Abichefdijng  Ton  ^öhwefel 
zersetzt,  ,^9  (fefs  ^(ii^  ,(i;^,qh^hf:,  ^^ii«ft  J^Jeflge»  voft  Was- 


ser  eine  TrübuQ^  .^MrtriU.  Deshalb  ist  auch  meistens  die  er- 
haltene FliK;sigkeit.i)palisirend,  da,  wie  in  itenelter  Zeit  mehr- 

«r 

faeh  gezeigt,  die  Gase  nicht  gänzlich  voti  aller  Feuchtigkeit 
befreit  werden  können.  In  diesem  Fall  erhält  m^n  jedoch 
die  Flüssigkeit  leicht  dadurch  kkur^  dafs  man  dieselbe  in  einem 
sehr  gut  schliefsenden  Gefäfse  sich  selbst  überläfst.  Die  aus- 
geschiedene Trubuhg  setzt  sich'  dann  in  Form  eiltet  tla^iches 
fest  an  dieWänd^^  d^s  GefSßies-und  maii  kann  die  Fldssigkeii 
klar  abgiefsen.  Dürchf  Destillation  läfst  sich  die  Trübung 
nicht  entfernierf,  denn  die  Teii)indutig  ist  nicht  itnzerset^t 
flüchtig.  ,         .  -  .       .      .  <.      :    \    ., 

"  Die  Analyse  derselben  wurde  hach  Aei  Methode^  von 
Cariu*s  so  ausgeführt,  dafs  eine  im  zugeschmölzenen  Köhir^ 
chen'  abgfewog^e  Menge  Sübstafiz  -mit  Salpetersäurer  und  s^U 
petersaurem  Silber  in  ein  Glasrohr  eingeschmote^h,  das  Röbr-^ 
eben  durch  Schütteln  zerschmettert-  und  nun  das  Rohr  einige 
Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  wurde.  . 

Das  abgeschiedene  Bromsilber  ..konnte  .flaiiü  direct  ge- 
wogen und  Schwefel  und  Phosphor  im  Filtrat  auf  gewöhn- 

liehe  Weise  bestimmt  werden.   '  •     .     '      t 

/    ■    ^    •     .     •  ■ .      ..■•.; 

Ich  erhielt  so  folgende  Zahlen  : 

1.  0,4124  Grm.  Substanz  lieferten  0,6458  AgBr,  enf sprechend  0,274)3 

Bi  asi  6e,68  pC,  0,6035  BaSO*,  entspi^eokielid-  ^,06298 
S  Tf  20,01  pG.  und  0,1^75  P'O^Mg*,  entspr^h^d  -9^9523^ 
I»*=  12,69  pC.     .         .  *  . 

2.  0,5329  Grm.  Substanz  lieferten  0,8340  AgBr,  entsprecliend  0,3549 

Br  1^  6fe,60  pG.,'  0,7841  BaBO*",  enisprech'end '0,iot^ 
9  es  20^^!.  pP/  und  0,2448  PK)7Mg!,.  ei^t^p^^chend  0,0683ff 
P  =  12,83  pC. 

•  1        .  •  *  *  '  t  ^ 

3.  P16O23  Grm.  Substanz  lieferten  0,9444  AgBr,  entsprechend  0,401§ 
'       Br   =   66,72  pC.,     0,8836    BaSO,    eritsprechend   0,12lä 

B  =?:.  a0,16  pC.  ymd  0,12778  PH>7Mg*,  eBlipre€]iend.0»07744 
.  ,?.=..  12,86  pC.    .-        ;,•.•..•  .      !   ...».•'    '.': 

Demnach   hatte   fiie  Yerl^indung    dje   Zusarnmensetzung 
P«S«Br*  : 


A6 


Michaelis,  ißter  die  Ootutüution 


'  , 

JSerechufll 

GeAmdMi 

.     1. 

2. 

3. 

p 

12,97 

12,69 

12,63 

12,86 

s 

20,08 

20,01 

20,21 

20,15 

Br 

66,95 

66,63 

66,60 

66,72 

100,00 


99,33        99,64        99,73. 


Der  Dreifach-Schwefelphasiphor  batte  sich  also  dhrect  mil 
vier  Atomen  Brom  verbunden.  Es  war  diefs  aupji  von  vom- 
herein  deshalb  wahrscheinlich,  weil  gerade  ein  Molecul  ?%' 
8=  158  genügt  hatte ,  um  die  Eigenschaften  von  zwei  Mole- 
culen  Brom  s=  320  verschwinden  zu  machen. 

Um  diese  Formel  weiter  zu  bestätigen  und  die  Verbin- 
dung als  Pyrosulfobromid.  zu  charakterisiren,  liefs  ich  zunädist 
Phosphorsuperbromid  darauf  einwirken.  Dabei  konnte ,  wenn 
der  Verbindung  die  Formel 

zukam,  folgende  Reaction  eintreten  : 

Es  wurden  deshalb  20  Grm.  P«S»Br*  mit  18  Grm.  PBr* 
in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  diefs  einige  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt.  Es  war  dadurch  das  feste.  Phosphor- 
superbromid völlig  verschwunden  und  eine  durch  Brom  etwas 
gefärbte  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  entstanden.  Beim  Oeff- 
nen  des  Rohrs  erstarrte  dieselbe  aber  sofort,  und  zeigte  nun, 
nachdem  sie  durch  Schütteln  mit  Wasser,  Lösen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Verdampfen  der  filtrirtea  uiid  mit  Chlorcalcium 
entwässerten  Lösung  gereinigt  war^  die  charakteristischen 
Eigenschaften  des  Orthophosphorsulfobromids  PBr'S  Csiehe 
unten]).  Die  erhaltene  Menge  betrug  33  Grm.,  während  sich 
38  Grm.  berechnen ,  bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Operationen 
jedenfalls  eine  sehr  nah&  Uebereinstimmung. 


Die  betreffende  Verbindung  ^t  also  isweiMIoä  ^yro- 
pibosphorsiilfobromid)  dem  nach  Diarsteltiing  tifid  Big^m^ebaften 
lUe  rationelle  Formel 

zukommt. 

Diefs  Pyrobromid  bildet  eine  ölige  hellgelbe  Flüssigkeit, 
welche  an  der  Luft  stark  raucht^  indem  sie  sich  unter  Schwe- 
felabscheidung  dabei  trübt.  Ihr  Geruch  ist  zugleich  aror 
matisch  und  stechend.  Er  .erinnert  an  den  des  Orthosulfo- 
bromids,  ist  jedoch  noch  unangenehmer  als  dieser.  Pas  spec. 
Gewicht  Ist  bei  iV  =  ?,2621. 

Das  Sulfobromid  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar ;  es  zer- 
fallt in  höherer  Temperatür  in  Schwefel,  Fünffach-Schwefel- 
phosphör  und  eine  überdestillirende ,  etwa  bei  205^  siedende 
Flüssigkeit  P«Br«S,  eine  moleculare  Addition  von  PSBr«  +  PBr», 
welche  weiter  unten  beschrieben  werden  soll.  Letzterer 
Flüssigkeit  ist,  wenn  man  ^schnell  destillirt,  noch  unzersetztes 
Pyrobromid  beigemengt. 

Da  nun  Orthophosphorsulfobromid  beim  Destilliren  eben- 
falls in  Schwefel  und  P%r^S  zerfällt,  so  ist  anzunehmen,  dafs 
sich  das  Pyrophosphorsulfqbromid  zuerst  in  P*S*  und  PSBr* 
zersetzt,  indem 

3  P«S»Br*  =  P*S«  +  4  PSBr>, 

•  •      .      '     '  ■ 

ühd  dafs  aus  PSBr*  dann  erst  P^SBr*  und  freier  Schwefel  ent- 
stehen. 

In  dieser  Beziehung  verhielte  sich  also  das  Pyrophosphor- 
sulfobromid  wie  das  von  Geuther*)  und  mir  dargestellte 
Pyrophosphoroxy Chlorid,  welches  durch  längeres  Erhitzen  in 
Orthophosphoroxychlorid  und  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  : 

3  PK)»C1*  =  P«o«  +  4  POCl». 


*)  JetiAiicIie  Zeltnolnrift  mecl.-iiat.  9,  108. 


.  ,,  Piiroh  W«a$er  6rleid«t  das  Pyrobt-ontid  ekie  iehr^com-- 
pliwjta  :^r$eUttngk  Es -tfitli  Absehrndiing.  Ton  Schwefel  inn^ 
etwas  Orthophosphorsulfobromid  unter'  EirtWioketiin|[f  .  reii 
Schwefelwasserstoff  ein,  w^hrepd  sjch  gleichzeitig  phosphorige 
Saure  und  eine  neue  schwefelhaltige  Phosphorsaure  bildet. 
Diese  zeigte  folgende  Reactionen  :        . 

Die  vom  Schwefel  und  Sulfobromid  abfilt;rirte  Flüssigkeit 
giebt  mit  Ammoniak  und  Magnesiumgemisch  in  der  Kälte 
keinen,  beim  Kochen  aber  sofort  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag.  Dieser,  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  löst  sich  in 
Säuren  klar  auf,  doch  ist  die  Lösung  nur  kurze  Zeif  beständig, 
indem  bald  .Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Abscheidung 
von  Schwefel  eintritt.  « 

Mit  Silbernitrat  tritt  in  der  salpetersauren  Lösung  sofort 
ein  schwarzer  Niederschlag  ein,  mit  Bleiacetal  ein  weifeer 
Niederschlag,  der  in  der  Kälte,  unverändert  bleibt,  beim  Kochen 
sich  jedoch  schwärzt. 

Die  Eigenschaft  dieser  Säure,  durch  Ammoniak  und  Mag- 
nesiumgemisch  beim  Kochen  gefällt  zu  werden,  zeigt  nur  die 
Pyrbphösphörsäure.  Wahrsciheinlich  ist  deshalb  die  erhaltene 
Säure'  ein  schwefelhaftigei^  Derivat  derselben,  etwa 

^  *  Ö  =  P  — S— P=:S 

II        II 

(OH)«       (OH)«. 

^,  Wfeitere  .Uptersuchungea^  deren  Resultate  ich  später  ipit- 
theilen  werde,  müssen  diefs  lehren. 

Die  Einwirkung  von  Alkalien  jst  aussog  der  des  W,9ssers, ' 
nur  dafs  dieselbe  stürmischer   verläuft  und   weder  Schwefel 
noch  Ortbophosphorsulfpbromid  (welches  im  isolirten  Zustande 
gegen  Alkalien  beständiger  ist}  ausgeschieden  werden. 


Ich  habe  oben  angegeben,    dafs  beim  Lösen  des  aus 
Schwefelphosphor  und  Bromterbaltenen.Rohproduots  in  Aether 


eine.  m\rt\diAüi»Age  geihe  SobManz  ung^rilhii  bleibet  ^  Um 
4i^{^e:,zji^,mnigßn  l^slß  ichr^ie  wiedwiuoi  in,f§cl^weWk9il|len- 
s^off,  .4a,  allß  andren  vorsyqhten  Lp^u^gsa^iHe|  entweder,  a^f 
djeselbe  einwJirktea ,  pder  si^  ungelöst  li^fsjei^^!  filtrifte,  die; 
Lqi^^ja^  im^er ,  .ein^r  Glasglocke  und  verjagte,-,  (|pa ,  Schwefel- 
kohleastoff  durch  Destillatiou  im  Ij^ofalens^urestrom.  Die  Sub*^ 
sjtao^  S^lh  n}in  r^ner  ai|fi ,  war  aber  imm^/no^  nld^t.y^g. 
War.  Di?;  Analyse  .erjpah.  ZAI^,.  die  ß}Gh Jitr  J,(frm4  4^$ 
Hetasulfobromids  näherten,  doch  lag  da^elbe  jedei>fi|I]p  no<4^. 
nicl^t  in.r.ejuDiiefn;jZu»ta»de  yor*.    ,  i.  .   ■  i,  .   A 

'  Die  Bildung  /des-  MefaÜromids  «rklflpte<  «sich  dadinreK^  49£s^ 
der ;  ivon  nlir.  i  <  angewandte  Dreifach  *^  /S^bwefeiphosphor  *  >  fidch> 
etwas. :  Fönffilch^Schwierelphosphor  «ntUelt  i,  /da ,  .  wie  idt  ob^ : 
schon  bemerhty  ein  töHig  reiner  Dteifachi^Sphwietelphoi^plioi^': 
aus  rotbem  Fhosphor  ksnim  izu' erballe»  isti  t  -^  , 

Ei  hätte  dann  folgende  Reaction  stattgefunden  :        ' 

^  Mit  Wasser  titid  Alkalien  zersetzt  sSch  die  fragUche  Sub-^ 
stanz  selir'coinplicirt/änalog  dem  Pyrobromid.'  Mit  Alkohol 
bildet  dieselbe  einen  sehr'  s6hön  krystäftisirenderi  Aelher  von^' 
der  Zusammensetzung  P*S^O*(CW)* ,  der  Weiter  unten  be-' 
schrieben  werden  wird. 

Zahlreiche  Versuche,  das  Metabromid  inT^inein  Zustande 
ZU  erhalten,  sind  bis  jetzt  fruchtlos  geblieben.  Vielleicht. ge- 
lingt  es  mir  jedoch,  später,  ein  directes  Derivat  desselben, 
z.  B.  PS^tOC^H«)  darzustellen.  /. 


Durch  Eiqwir^upg  ^90  absolufjem  A^ohpl.:Jas;spn  ffiqli| 
leicht  aus   dem  Pyrophosphorsulfobromid  Aethylderivate.  c^r^, 
halten,  welcher  jet«t  beschrieben  werden  sollen.    Das  esste, 
welotaes  sich  in  reinem  Zustande  darstellen  4ä(^t,  ist  das 


^  Micbü^lis,  Hier  die  Ckmatitution 

r  'Tri^1u>($yip^r€^8pk4mif^ohr(mHd,^ 

In  ifrisch  iaet  Natrium  destillirten  Alkohol  CTO,Ö  Grm.) 
wurde  das  Pyrophöspitorsulfobroirtid  ClOO  6rm0  langsam  und 
unter  Abkühlen  ömgegosseh.  Ztierst  inufste  dabei  die  Ein- 
wirkung durch  Schfittelii  unterstützt  werderi,  drf  das  Sulfö- 
broiiiid  nicht  in  Alkohol  löi^lich  ist.  Sobald  sich  aber  das 
er^te^e -diiigermarsen  zersetzt  hat,  geh!  die  Einwirkung  sehr 
energisch  vor  sidh,  ihdem  das  Sülfobronrid  in  dem  entstandenen 
A«thylderivat  sich  löst.  » 

Aus  der  nach  Beendigung  der  Reaction  erhaltenen  klären' 
Flulsigkett  liön^e-dann  durch' Eingießen  inWa^ssdrdn  ig^elbes 
Qel  «usgdiUli  werdenE ,  welcheüs, nachdem  es  durch  Sobflttdn 
ittit  kieuen  Mengen  Walser:  völlig  Vam  i^nhaftend^  Bromiiirasser- 
sloff  befreit  war,  durch  Stehen  (Aet  Schwefelsabi-e  unter  der 
Luftpumpe  leicht  klar'  und  trocken  erhalten  werden  kannte. 

Dasselbe  bildete  ein  schwach  gelbgefarbtes,  im  .dei:<Luft 
stark  rauchendes  Liquidum,  dessen  Menge  65^0  Grm.  betrug. 
Eine  Analyse  desselben«  i\achdpr,M«tho^e  von  Ca riusi  durch 
Erhitzen  einer  gewogenen  Menge  mit  Salpetersciure  und. 
salpetersaurem  Silber  ausgeführt^  ergab  einen  Bromgehalt  von 
30,7  pC.  Diefs  bewies,  dafs  das  erhaltene  Product  kein  eüir 
heitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  zweier  Aeth^rbromide, 
P«S»COC2H*3*Br8  und  P«S»COC«H*)»Br  war,  indem  ersteres  39,21, 
letzteres  21,08  pC.  Brom  verlangt.  Die  ganze  Menge  der 
eriMtUenen  Flüssigkeit  wurde  deshalb  in  dem  gleichen  Volum 
Alkohol  gelost,  einige  Zeit  stehen  gelassen  und  dann  mit 
Wasser  ausgefällt. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  unter  der  Luft- 
pumpe ^gäb'dÄS  t^rhalleile  PröduCt  1)et' der  Analyse  fbl^nde 
Zahlert'V'-'--  .  '•"'    '•'-     "'••'       • ''■"  -'  •'"'  •   • 

- '  1'.    0,0^87  Ona.  iBatotM»  IfofeHeb  0>4dS7  Aglh^  tnt8|>rei5h6nd  0,196^ 
:     ^f    f:;». 81,20   pC.,.    1,7^34  B«SQSM^1»pfedi^^dj,i)^4Q9 
S  =  25,93  pC,  und  0,5443  P»0'Mg*,   entsprechend  0,1520 
P  =  16,37  pC. 


der  Phcsfhcfl^erbindfmgen»  ^ 

2.    Beim.Ye^brMiwn  mii  |pip/erQ:icyd  w^    c}i^m8.«]|r(Bm  Bi^  gaben 

0,4866  Grm.    Substanz   0,3426   CO*,    entspechend  0,09348 

'  C  =J  19,24  pO.j  tmi  0^1795'  H«0,   enfeptecbend ^,0^^495  H 

=   4,10  pC    :  '      ;"..|  f        \i     ..    •;.     1     ,  '      >  i'.}  >      "ij) 

Daraus  folgl,  dafe  der  Vert|ndung4ie  Fornwl  PW(OC^*)»|||; 
SHikomin»  :.   ,.     ,  ,..,,•  ,  ■  .-    .  j     ...  „.,    ...   .,.•   ...   ; ,.;, 

Geftinden 

Berecbnet. 

■  ■   .■    »  .'.     '  'i  ■•  • 

P  16,62f 

ß    •      '    25,7^       l--      • 

Br  21,45  21,20  -•  ^      '">''J 

c         19,30  -f  i -  .1 .  i%'%4i.  r  •^■ 

a    •   .•      4yÖ2i  •     •  '       .1    .-,"..  '.     -..^ilO  .1 

0  12,a7  .  -,  -  -^ 


100,00. 

Das  jTnaYÄoajy^^rojpAo^pÄor^/oJromii!?  bildet  eine 
gelb^  . klare  Flüssigkeit,  welcbe  ersi  nach  lai^ereni  Stehen 
an  der  Luft  schwach  raucht.  Sie  besitzt  ehlen  ätherischen, 
jedoch  iidch  ai^  dieis  SulföbroMiä  isriimerndeia  (xet^iich^  hak  ein 
spec.  Gewicht  =^  l,35t!7.  bei  19^  C.  und  ist  nicht  unzersetzt 
destillirbar.       -  '  '  ' 

Mit  Wasser  und  wässerigen  Alkalien  zusammengebracht 
tritt  unter  Schwefelabscheidung  langsam  Zersetzung  ein.  Alko- 
holische Lösungen  zersetslen  das  Aetherbromid  sc&neller,  weil 
dieses  in  Alkohol  löslich  ist.  Es  entstehen  in  diesem  Fall 
mercimtanartige  •  P^oducte,^  ^  Phojsphojrsäure  -und,  Brommetal)» 

Zur.PfrsteJlwg  diasßr  Yßrbin^ng  habejpb  es^nii;  Yojtt. 
t)idlhafte3tefK  gefuUjdi^n^  zu^sti  wie  oben  apgeg^p^  eia.Qch/ 
misch  der  beiden  Aetberbroii^ide  .darzustellea.und  die^^  d«m^: 
mit  Alkohol  MöUig  in  ^aß  Triütbo^ylbromid.  ub^raufäbrpn« ,  i  So- 
baJii  iiamlick  /d^r  AlkQhpli  Jirgend  erln^bUc^  M^pjig^  .Bromri 
wass^vstpff^ämfei  gelösA^entbäl^.  tauscht  er,  uw,  schwierig  da» 
Aethoxyl  gegen  Brom  aus.  Man  erhält  so  60  bi9)i$S  pC«  4er; 
berecbnete&'iMenge^  t    . 


I  i 


J  1    .'    / 


tu  MicJki^^lisy  ^ier  die  Gonst^hstion 

Pyrosulfopkösphorsäureäthyläther,  P*S*COC>IPJ*.    • 

Piese  yerbmdiing  Wßi  $icb  leicht  aus  der  vorhiergehen- 
den  durch  längeres  Digeriren  mit  Alkohol  erhalten.  Man  löst 
dazu  ^as^  Aefherbrbmi^  etwa  iri  dem  äretföehen  Volum  Al&bhol 
und  erhitzt  am  umgekehrten  Lieb  ig' sehen  Kühlet  einige 
Stunden  im  Wasserbade  auf  40^  C.  Die  erkaltete  Flüssig- 
keit  wird  dann 'mit  Wasser  gefallt,  der  ausgeschiedene  Aether 
gewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

I^e  Analyse  ergab  :- 

1.  0,7339'  Clrm.  .Sabsteaz  Ueferten  1,$941  BaSO*,>  entsprechend 
0,2106  S  =  28,71  pC,  und  0,'4TÖ3  P*0'Mg*«.  entsprechend 
0,01327  P  =  18,09  pC. 

'  2.    0,426ß  QwoBu  Suhet«nz  lieferten  beim  Verbrennen-  mit  Enpfefoxjd 

nnd  chromsaurem  Blei  0,4409  00*,   entsprechend  6,1202  C 

i'      ■  '     '  '   ±^  2B,6l  pC.,  vitiä  0,2340  £P0$  entspfecheiid  0;^60  H  :» 

;    .  Pie  YjBrbiodviw  war  also  der  gesuchte  Aethai?  P*S'(OC*H*)* : 


j" 


«    ■    t  .' 

.'    'GM'nn^en 

.■1  • 

Berechnet 

1.                  2. 

r 
f 

p 

18,34 

18,09              ~ 

•    «  >  ■     t 

'8^- 

•      26,40^      ''' 

-•    26,tl               '■^■' 

■    j  :. 

g. 

28>40 

.    :  *-               tSßt 

• 

H 

5,92 

.           -                 6,10 

0 

18,94 

—                 — 

100,00. 

Das  pyfoäidfophosphorsaure  Äethyl  bildet  eine  gelbe, 
schwach  aromatisebe ,  an' Terpentinöl  erinnernde  Flüi^c^eit, 
wetefaesioh  mit  Wasserd$mpfen  theilweis  unzerset^t  destilliren 
Itfst.    Ihr  spee.  Gewicht  ist  bei  11^  C.  t=  1,1892.  ' 

-  Ich  wiH  hier  auf  eine  Rehtion  der  spec.  Gewichte  469 
Pyrophos{yhorsulfobromids  und  seiner  Aethyldei^vale  aufmerh:- 
saiia  maehen,  ii(^khe  jedoch  -mdglidierVireise  nur  auf  einem 
Zufall  >0riiit;  - 

Die  Differenz  der  spec.  Gewichte  vom  Pyrobf  otaid  und' 
Triäthoxylbromid  verhält  sich  nämlich  zu  der  von  Pyrobromid 


der  Phosphorverinndungen.  98 

und  neutralem  pyrosttlft^hosphomurem  Aeibyl^  wie  die  Diffe- 
renz  der  Bromgehalte  dieser  Verbindungen. 

Bpec  öewidit  P^*Bf*  —  «pea  Oewicht  P»S«(OC^«)»Br  =«  0,9054. 
ßpec  Gewicht  P«S«Br*  —  spec.  Gewicht  P«S»(OC«H»)*  =  1,073^. 

0,90Mr  :  1,0729  «3:4. 

4  .  0,9054  «  3,62. 
3.1,0729  =  3,21. 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohr 
big  60^  erhitzt  wurde  das  pyrosulfophosphorsaure  Aethyl 
unter  Bildung  einer  weifsen  amorphen  Substanz  zersetzt. 
Doch  war  die  Menge  dwselben  nicht  genügend^  um  eine  Ana- 
lyse vornehmen  zu  können,  ebenso  wie  die  unkrystallinische 
Beschaffenheit  derselben  auch  zur  weiteren  Untersuchung 
nicht  einlud.  Aller  Analogie  nach  müfste  die  Substanz  das 
Amid  P«S«CNH«)*  sein. 

Dtäthoayldtätk$ulfylpyro8ulfopho8phorsäureäther^ 

P«S»C0C2H5)2CSC«H5)«. 

Bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung  bemerkt  man 
immer  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  am  Boden  des  Ge- 
fäfses  eine  Menge  kleiner  weifser  Krystalle,  von  denen  man 
leicht  den  flüssigen  Aether  vermittelst  Filtriren  durch  Asbest 
trennen  kann. 

In  bedeutend  gröfserer  Menge  erhält  man  diese  Substanz, 
wenn  man  statt  absoluten,  wässerigen  Alkohol  auf  Pyrophos* 
phorsulfobromid  bei  einer  Temperatur  von  40^  einwirken  läfst* 
Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bilden  sich  dann  grofse  schöne 
tafelförmige  Krystalle,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden  müssen. 

Die  allerergiebigste  Quelle  zur  Bildung  dieser  Verbin- 
dung ist  aber  die  als  unreines  Metasulfobromid  oben  bespro- 
chene Verbindung.  Behandelt  man  diese  mit  Alkohol,  so 
scheint  zuerst  gar  keine  Einwirkung  einzutreten,  nach  einiger 

▲nnal.  d.  Obern,  u.  Phann.  CliXIV.  Bd.  3 


94  Michaelis,  über  die  Constitution 

Zeit :  jedoch  erwärmt  sich-  r  die  Fluasagkeit  >  miUinler  bia  zum 
Sieden  des  Alkohols  uad  der  zähe  Körper  terschwindet  zum 
gröfsten  TheU.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  grofse  Menge 
der  beireffenden  Verbindung  aus. 

Eine  Verbrennung  mit  chromsaur^m  Blei  führte  zu  fol- 
genden Zahlen : 

0,4107  Grm.  Sabstanz  lieferten  0,3891  CO*,  entsprechend  0,10616 
=r  25,84  pC,  und  0,2018  H'O ,  entsprechend  0,02242  H  =r 
5,46  pC. 

Danach  hatte  also  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 

gjg_p   g  p  -g-5  g 


(OC«H»)*  (SC^H«^)« 

Berechnet 

Gefunden 

p 

16,76 

— 

s 

0 

43,25 
8,63 

t 

c 

25,95 

25,84 

H 

5,41 

5,46 

100,00. 

Dieser  Aether   ist  schon;  früher,  von   Carius*)   durch 

Einwirkung    von    Schwefelsäure     auf     disulfophosphorsaures 

Aethyl  dergestellt  und  als  pentasulfopyrophosphorsaures  Aethyl 

O^frPSl^ 

g8JpQ2{]5^4  bezeichnet  worden. 

Derselbe  bildet  farblose,  monokline,  in  der  Kälte  geruch- 
lose Krystalle,  die  leicht  gut  ausgebildet  erhalten  werden 
können.  Das  spec.  Gewicht  derselben  ist  nach  Carius  1,3175 
bei  25®  C,  ihr  Schmelzpunkt  71,2<>  C. 

Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  aus  P*S^r*  entstehen 
gleichzeitig,  aufser  Bromwasserstoff,  Phosphorsäure  und  Diäthyl- 
phosphorsäure,  die  sich  leicht  durch  ihr  lösliches  Bleisalz  von 
der  gewöhnlichen  und  der  Monäthylphosphorsäure  unterschei- 
den läfst. 


*)  Beitrag  lur  Theorie  der  mefacbfiuschen  S&uren  von  L.  Carius,  S.  68. 
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Die  Sünwu^kung  geht^atso  nach  foig«ndem  Sc^mfi  vor/sich : 

:  ö  P«S«Br*  4f  14  C«JHfQH  •+-  6  OH» 
=  3  P»ß»(OC«H»)«(SC«H«)«  +  2P0(0H)«  +  2PO(OH)(pC«H5)«  +  20.BrH. 

Eine:  ähnli|Che  Gleichung  ^JG$t.9iQh  auch  für  di^^  B|9wir- 
kang  des  MeUbropuidsi  aufsteUon.' 

Der  Theorie  nach  sollte  es  7;wei  Isomere  diecfes  Aejther^ 
geben  : 

Ss^p^S    —    P=*8     ö  =  P^.8  -T-Pr*  8     : 
|[ßCra»XOC«H*).  (SC«H»XOö*H»)        (BCm^   (OCIW)?.'      . 

^ätere  Untersuchungen  müssen  zeigefn,  Welche  Voh  diesen 
beiden  Formeln  deim  oben  beschriebe A^en  Aether  zukommt  und 
unter  welchen  Beidingungen  die  zweite  isomere  VerKhdüng 
erhalten  werden  kann. 


Ich  habe  oben  dem  Pyrobromid  P^S^Br*  die  Structurformel 
P  —  S  —  P  g    gegeben.   Dasselbe  liefse  siöh  aber  auch  nech 

anders  constituirt  auffassen.  Erstens  könnte  man  aus  seiner  Ent- 

>  > 

stehung  schiiefsßn^  dafs  dasselbe  eir^e  moleculare  Addition  von 
zwei  Molecul  Brom  und  1  Molecul  Dreifach-Schwefelphosphor 
sei,  ähnlich  wie  viele  Chemiker  das  Phosphprsuperchlorid  als 
PC1»CC10  auffassen. 

Dafs  diese  Ansicht  nicht  richtig  ist ,  haben  die  eben  be- 
schriebenen  Aethoxylderivate  bewiesen ;  denn  wenn  das  Brom 
durch  eine  Gruppe  mit  freien  Verwandtschaften  ersetzt  wird, 
so  mufs  selbstverständlich  auch  der  damit  verbundene  Rest 
P*S^  freie  Affinitäten  besitzen.       '  '  . 

Ferner  fcönrite  mart'  die  Verbindung  zwar  öls  atomistische 
geltet  lassen,  aber  vom  dreiwerthigen  Phosphor  abieitert  wbllen. 
Dann  wär^n  folgende  zwei  Formeln  möglich  :    • 

Br  — P  — S  — S  — S  — P  — Br,        Br  — S  — P  — S  — P  — S  — Br. 

•     J        •       '^  J        ■     ■  I  I 

Br  Br  .  Br  Br 

■ 

3» 
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Was  die  erstfe  Formel  betrifft ,  so  habe  ich  die  Utiwahr- 
scheinlichkeit  dieser  und  analoger  l^ormeln  schon  oben  aus- 
führlich besprochen. 

Die  zweite  Formel  wörde  voraussetzen,  däfs  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  P*S*  je  eine  Verwandtschaftseinheit 
von  zwei  Atomen  Schwefel  vom  Phosphor,  lösteii  und  je  ein 
Bromatom  mit  sich  verbanden,  ebenso  wie  eine  ähnliche  Lösung- 
der  Äffinitätseinheiten  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Benzol  eintritt.  Biese  Annahme  hsdte  ich  aber  erstens  deshalb 
für  unwahrscheinlich,,  weil  die  Affinität  des  Broms  gegen 
Schwefel  eine  so  geringe,  die  des,  Schwefels  zum  Phosphor 
aber  eine  bedeu^tende  ist,  .und  zweitens  weil  dann  tdler  Ana- 
logie nach  der  Fünffach-Schwefelphosphor  die  Zusammen- 
setzung : 

S— P— S— P— S 

\i      1/ 

baben  müfste,  eine  Annahme,  deren  Unwahrschein}ichkeit  so- 
fort ersichtlich.  Auch  müfste  es  dann  zwei  isomere  Triäthoxyl- 
bromide  geben,  nämlich  : 

(C»H»0)  —  S  -  P  —  S  —  P  —  S  —  (OC«H«^) 

I  I 

Br  OC«H*  und 

(C'H'K))  — S  — P  — S  — P  —  S  —  Br 

eine  Folgerung,  welche  durch  die  experimentelle  Untersuchung 
nicht  bestätigt  wird. 

IL    Opthophosphorsiilfobpomid  *),  PSBr». 

Dieses  Bromid  läfst  sich,  wie  schon  oben  angegeben,  aus 
den  Zersetzungsproducten  des  Pyrobromids  durch  die  Wärme 
erhalten.  Doch  will  ich,  ehe  ich  diese  Bildungsweise  bespreche, 


*)  Vorläufige  Mittheilung  siehe   Berichte   der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  4,  777  u.  &,  4. 


zttYor  «tfie  lekhtere  Itethode .  zur  DatsteUiuig  dicsser  Verbin- 
dung angeben,  nach  welcher  man^  äs  in  jeder  beliebigen  Menge 
bequem  erhalten  kann.  ... 

Man  löst  dd:^u  gl^ich^'Theite  Phosphor  tnd  Schwefel  für 
sich  in  Schwefelkohlenstoff  auf  und  vereinigt  dann  die  klaren 
Lösungen.  Es  ist  diefs  ganz  ohne  Gefahr,  da,  wie  ich  schon 
oben  bemerkt,  Phosphor  und  Schwefel  in  Lösung  nicht  auf 
einander  einwirken. 

Zu  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  läfst  man  dann ,  unter 
stetem  Abkühlen,  aus  einem  Scheidetrichter  tropfenweise  8  Th. 
Brom  fliefsen  und  destillirt  nach  beendigter  Einwirkung  den 
Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  im  Kohlensäurestrom,  ab.  Man 
erhält  so  eine  meist  trüb  aussehende  Flüssigkeit,  die  man  nun 
mit  grofser  Flamme  möglichst  schnell  destillirt.  Das  zuerst 
Uebergehende  fängt  man  zweckmäfsig  als  noch  etwas  schwefel- 
kohlenstoffhaltig für  sich  auf.  Es  geht  so  viel  Sulfobromid 
unzersetzt  über,  welches  sich  theils  im  Öals  der  Retorte,  theils 
in  der  Vorlage,  aus  der  darin  übergehenden  Flüssigkeit,  in 
Krystallen  absetzt.  Das  übrige  Sulfobromid  wird  erhalten, 
wenn  man  den  flüssigen  Inhalt  der  Vorlage  so  länge  mit  immer 
frischen  Mengen  Wasser  behandelt,  bis  das  anfanglich  gelbe, 
am  Boden  liegende  Oel  zu  einer  festen  Masse  erstarrt  ist. 
Diese,  welche  ein  Vereinigungsproduct  von  Sulfobromid  und 
Wasser  ist  (siehe  unten),  wird,  nachdem  sie  durch  Appressen 
mit  Fliefspapier  möglichst  getrocknet,  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  völlig  vom  Wasser  be- 
freit und  dann  der  Schwefelkohlenstoff  im  Kohlensäurestrom 
abdestillirt.  Das  Sulfobromid  bleibt  dann  als  gelbe  Flüssigkeit 
zurück,  welche  meistens  erst  bei  Berührung  mit  einem  festen 
Körper. z\i  einer  strahlig  krystaDinischen  Masse  erstarrt. 

Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  Resultate  : 
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-!  "0,663t  Qnm  fintaBteaisIMfibrtBHi.  1,1047  AgBr,   «iitflprBClbend  0,4454 
.Br  *=  79,10  pC. ,   0,^379  BaSO*,   entsprechend  p,06013   S  »= 
10,60  pC.  und  0,2018   P'Ö'Mg«,    entsprechend    6,05636   P  = 
10,01  pC.  •         *      ' 

D'uiße  Zahlen  ergeben  die  Formel  PSBr^ : 

Berechnet.  Gtoftindan 
P            10,23  10,01 

ß  10,56  10,60 

Br  79,21      '  79,10 

100,00  99,71. 

Das  Orthophosphorsulfobromid  wurde  von  Baudr im on t*) 
zuerst  erhalten  und  zwar  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
bromid  auf  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelantimon  und  durch 
directe  Vereinigung  von  Phosphorbromür  und  Schwefel. 

Dasselbe  bildet  nach  diesem  Chemiker  eine  gelbe,  sehr 
dichte  Masse  von  ekelerregendem  Geruch.  Nach  meinen  Be- 
obachtungen bildet  dasselbe  gelbe  Octaeder  des  regulären 
Systems,  welche  aus  einer  Lösung  in  Phosphorbromür  gut 
ausgebildet  erhalten  werden  können,  oder  in  geschmolzenem 
Zustande  eine  gelbe  strahlig  krystallinische  Masse.  Es  besitzt 
einen  aromatisch  stechenden,  die  Augen  heftig  reizenden  Ge- 
ruch und  schmilzt  bei  38^  C.  **).  Ist  es  einmal  geschmolzen, 
so  bleibt  es  lange  Zeit  flüssig  —  in  kleineren  Mengen  tage-, 
ja  wochenlang  —,  erstarrt  aber  sofort  bei  Berührung  mit 
einem  festen  Körper.  Da  das  Sulfobromid  leicht  darstellbar 
ist,  so  läfst  sich  dieses  Verhalten  sehr  gut  als  Vorlesungsver- 
such benutzen,  um  den  Procefs  des  Ueberschmelzens  daran 
zu  veranschaulichen.  Man  schliefst  dazu  in  ein  Glasrohr  etwas 
von  der  Verbindung  ein  und  schmilzt  dieselbe  mit  der  Vor- 
sicht, dafs  noch  ein  kleines  Stück  des  festen  Körpers  zurück- 


*)  Compt  rend.  iS8,  517;   Zeitschrift  für  Chemie  1862,  120. 

**)  Die  Angahe  (Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  #,  777),  dafe 
der  Schmelzpunkt  hei  85^  (X  liege,  hemht  auf  einer  Yerweohselang 
des  reinen  Sulfobromids  mit  dem  Hydrat  PSBr*  +  H'O ,  welche 
Verbindong  bei  35<^  C.  schmust;  siehe  unten. 
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bleibt.  Lfifst  man  dann  den  gesehinolüenen  Theil  in  das  andere 
Ende  des  Rohrs  laufen,  so  bleibt  er  auch  beim  Abkühlen 
flüssig,  erstarrt  aber  sofort,  wenn  man  ihn  wieder  zurück- 
fliefsen  läfst. 

Das  spec.  Gewicht  des  Sulfobromides  ist  =  2,85  bei  17^  C. 

Mit  Phosphorsuper  Chlorid  setzt  es  sich  einfach  um,  indem 
Phosphorsuperbromid  und  Phosphorsulfochlorid  entstehen  : 

6PBr»S  +  3PC1»  =  5PC1»S  +  3PBr». 

In  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorchlorür  und 
-bromür  ist  es  leicht  löslich.  Mit  Alkohol  geht  es  sehr  leicht 
Umsetzung  ein,  indem  der  schon  von  Carius  dargestellte 
Aether  PSCOC^H^)*  als  farblose,  aromatisch  riechende,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  gebildet  wird. 

Gegen  Wasser  ist  das  Sulfobromid  ziemlich  bestandig« 
In  der  Kälte  wird  es  erst  nach  längerer  Zeit  davon  angegriffen, 
beim  Erhitzen  geht  die  Einwirkung  zwar  schneller  vor  sich, 
ein]  grofser  Theil  des  Bromids  geht  aber  unzersetzt  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Die  Zersetzung  selbst  ist  eine  sehr 
eigenthümliche. 

Es  schien  nämlich,  als  ob  das  Wasser  rein  katalytisch  auf 
das  Phosphorsulfobromid  einwirkte  und  diefs  zum  gröfsten  Th^il 
in  Phosphorbromür  resp.  phosphorige  Säure  und  Bromwasser- 
stoff und  freien  Schwefel  spaltete,  während  nur  wenig  Phos- 
phorsäure und  Schwefelwasserstoff  dabei  gebildet  wurde. 

Bei  einer  quantitatiyen  Bestimmmig  der  Zersetzungspiodacte,  welche 
80  ausgeführt  wurde,  dafs  eine  gewogene  Quantität  Phosphor- 
sulfobromid einige  Stunden  mit  Wasser  auf  100^  erhitzt  wurde, 
Keferten  1,1343  Grm.  Substanz  0,0861  flreien  Schwefel  =  7,59 
pC.  und  0,1138  P'O^Mg»  =  2-,81  pC.  Phosphor.  Das  Filtrat 
von  der  geföUten  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  wurde 
dann  mit  Salpetersäure  gekocht,  um  die  phosphorige  Säure  in 
Phosphorsäure  zu  verwandeln,  und  so  0,2937  Grm.  P*0'Mg* 
erhalten,  entsprechend  7,23  pC.  Phosphor.  Der  der  phos^ 
phorigen  Säure  zugehörige  Phosphor,  entsprach  dem  gebildeten 
Schwefel ,  indem  7,59  pC.  Schwefel  7,34  pC.  Phosphor  ver- 
langen.   Es  waren  also  nur  28,01  pC.  des  Phosphorsulfohromids 


40  Michaelis/ über  die  Gonstäuiion 

in  SehweMwaoflemtoff  und  Phoi^hoTsfifiire»  oad  Tl^dpC,  d.  h. 

das  2 Vi  (genau  2j57)-fache  in  Schwefel  nnd  phoi^horige  Sftare 
zersetzt. 

An  eine  Reduction  der  Phosphorsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  statu  nascendi  war  hierbei  nicht  zu  denken,  da 
sonst  auch  bei  der  Zersetzung  vou  Phosphorsulfochlorid  phos- 
phorige Säure  sich  bilden  müfste,  was  nicht  der  Fall  ist.  Ich 
untersuchte  nun  das  Product  der  Einwirkung  von  Natronlauge 
auf  Phosphorsulfochlorid,  das  von  Wurtz  zuerst  dargestellte 
schwefelphosphorsaure  Natron  PSCNaO)'  und  glaube  in  dem 
Verhalten  dieses  Salzes  den  Schlüssel  zu  der  sonderbaren 
Zersetzung  des  Phosphorsulfobromids  gefunden  zu  haben. 

Wurtz  giebt  an,  dafs  wenn  man  aus  dem  schwefelphos- 
phorsaur^n  Natron  durch  Säuren  die  freie  Schwefelphosphor- 
säure  abscheiden  wolle,  diese  sofort  in  Schwefelwasserstoff  und 
Phosphorsäure  zersetzt  werde.  Diefs  ist  jedoch  nicht  ganz 
richtig,  indem  neben  obigen  Producten  auch  immer  phosphorige 
Säure  und  Schwefel  entstehen.  Man  kann  diefs  leicht  dadurch 
nachweisen,  dafs  man  Phosphorsulfochlorid  mit  Natroqlauge 
einige  Minuten  in  einem  Reagenscylinder  kocht,  dann  von 
dem  noch  nicht  zersetzten  Phosphorsulfochlorid  abgiefst  und 
nun  mit  Salzsäure  übersättigt.  Es  entsteht  dann  in  der  Kälte 
nach  einiger  Zeit,  beim  Kochen  rascher,  eine  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Schwefel  und  im  Filtrat  sind  reichliche  Mengen 
von  phosphoriger  Säure. 

Durch  diese  Beobachtung  erklärt  sich ,  wie  mir  scheint, 
sehr  ungezwungen  die  Zersetzung  des  Phosphorsulfobromids 
und  -Chlorids  durch  Wasser. 

Da  diese  Verbindungen  nämlich  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht sowohl  den  Schwefel,  wie  das  Chlor  oder  Brom  aus- 
tauschen, so  können  verschiedene  Producte  entstehen,  je  nach- 
dem zuerst  der  Schwefel  oder  das  Chlor  resp.  Brom  ausge- 
tauscht werden.    Tritt  zuerst  der  Schwefel  aus,  so  bildet  sich 


zuerst  SohweCalwasserstoff  und  fhosphoroxychloFid,  welcbe 
letztere  Verbindung  dann  sofort  in  Salzsäure  und  Phosphor-^- 
säure  zerfallen  mufs;  die  Endproducte  sind  also  neben  den 
Haloidsäuren  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorsäure.  Tritt 
aber  zuerst  das  Chlor  resp.  Brom  aus,  so  entstehen  zunächst 
PSCOH)^  und  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure.  Da  nun, 
wie  oben  gezeigt,  die  erstere  Verbindung  theilweise  in  ifreien 
Schwefel  und  phosphorige  Säure  zerfällt,  so  müssen  diese  Ver- 
bindungen auch  unter  den  Endproducten  der  Zersetzung  sein. 
Nun  liegt  der  erstere  Fall  offenbar  bei  dem  Phosphorsulfö-*- 
Chlorid  vor,  der  letztere  beim  Phosphorsulfobromid,  iiidem  in 
diesen  Verbindungen  das  Brom  viel  leichter  als  das  Chlor  er- 
setzt werden  kann,  da  man  nach  Carius*)  Phosphorsulfochlorid 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzen  mufs,  um  PSCOC'H^^  zu 
erhalten,  hingegen  Phosphorsulfobromid  sogleich  von  Alkohol 
zersetzt  wird. 

Allerdings  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  schwefelphos- 
phorsanren  Salzes  nicht  dieselbe  Menge  phosphoriger  Säure, 
wie  bei  der  Zersetzung  des  Phosphorsulfobromids;  allein  es 
ist  diefs  auch  nicht  anders  möghch,  da  bei  einer  Zersetzung, 
wo  es  auf  den  Unterschied  der  Gröfse  der  Affinitäten  ankömmt, 
mit  der  zwei  Körper  in  einer  Verbindung  festgehalten  werden, 
es  gewifs  von  grofsem  Einflufs  s«n  wird,  ob  darin  zwei  so  ver- 
schiedene Dinge  wie  Br  und  NaO  enthalten  sind. 


Ich  habe  oben  angegeben,  dafs  das  Orthophosphorsulfo- 
bromid  auch  aus  dem  Pyrophosphorsulfobromid  erhalten  wer- 
den könne.  Unterwirft  man  nämlich  letzteres  der  Destillation, 
so  geht  ziemlich  constant  bei  205^  eine  gelblich  gäfärbte 
Flüssigkeit  über,  welche  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbin- 
dung P^SBr^  besteht.    Nachdem  dieses  Product  noch  dnigemal 


*)  Beitrag  zur  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  yon  L.  Carius,  S.  10. 
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destillirtf'nm  dasseilbe  Vom  mit  übergegangenen  VSSt^  völlig 
z«  trennen,  lieferte  der  bei  206*  siedende  Theil  bei  der  Ana- 
lyse folgende-  Zahlen : 

1.  0,8580  Otm.  Snbstaae  gaben  1,6966  AgBr,  entspreohend  64,10 

pC.  B^,  0,4000  BaSOS  entsprechend  6,1  pC.  S,  nnd  0,33Q1 
P'O'Mg*,  entsprechend  10,7  pC.  P. 

2.  0,5017  Grm.  Substanz  gaben  0,9871  AgBr,  entsprechend  83,7  pG. 

imd  0,2035  BaSO^ ,    entsprechend  5,56  pC.   S   und  0,2016 
P*0'llg*,  entapwchend  11,12  pC»  P. 

Analyse  1.  und  2.  sind  von  Producten  verschiedener  Dar* 
Stellung»  . 

Diesen  Zahlen  na<^h  war  die  Verbindung  nach  der  Formel 
P?SBr^  zusammengesetzt  : 

Gefunden 
Berechnet  1.  2. 

Br  83,61  84,10  83,70 

S  6,59  6,10  6,56 

P  10,80  10,70  11,12^ 

100,00  1ÖÖ^9Ö  100,38,* 

In. einer  Eältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  erstarrt 
diese  Verbindung  zu  einer  weifsen  Masse,  die  bei  —6®  C. 
wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Sie  siedet  bei  203^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  so  dafs  dieselbe  durch  vielfach  wiederholte 
Desli&ation  gänzlich  in  Schwefel  und  Phosphorbromür  zerlegt 
werden  kfmn.  Die^e  Verbindung  ist  demnach  wohl  als  eine 
moleculare  Addition  von  PSBr^  +  PBr^  zu  betrachten,  analog 
der  Verbindung  POCl«  +  BCl»  von  Gustavson»). 

Auch  durch  langsame  Destillation  von  Orthophosphorsulfo- 
bromid  erhält  man  die  Verbindung  P^SBr®.  Bei  schneller 
Destillation  ist  letzterer  viel  unzersetztes  Sulfoliromid  beige- 
mengt, welches  sich  in  der  Vorlage  zu  gelben  Krystallea  ver- 
dichtet. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  417. 
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-  «ießf  BMtn  die  Verbiiwfmigr  P^SBi^  in  Wateer  und  beför- 
dert die  Zersetzung  ddtch  hdufl^ei^  Umrühren,  Abgiefeen  des 
l^rom Wasserstoff haUigen  W^assers  und  Ersetzen  desselben  durch 
frisches,  so  erstarrt  die  zuerst  ab  gelbes  Oel  am  Boden  lie^ 
gende  Verbindung  zu  einer  festen  krystallinischen ,  an  der 
Luft  nicht  rauchende^  Mas^*  I>ie$^lbe  wurde  mit  Fliefspapier 
Afegeprefst,  so  lange  aki  dieses  nooh  feucht  wurde,,  und  dann 
über  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Kalihydrat  zum  völligen 
Trocknen  hingestellt.  Merl^würdigerweise  war  die  Verbin-^ 
düng  dann  sogar  nach  Wochen  noch  wasserhaltig,  und  rauchte 
nun  stark  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsdure. 

Es  lag, daher  dio  Yerznut^ung  nahe ,  dafs  dieselbe  das 
Wasser  nicht  als  anhängendes,  sondern  als  chemisch  gebun- 
denes oder  als  KrystaUwasser  enthalte.  Die  Verbindung  wurde 
daher,  nachdem  sie  einige  Zeit  über  gepulvertem  Ealihydrat 
unter  einer  Glasglocke  gestanden  hatte,  mit  chromsaurem  Blei 
verbrannt,  um  den  Wassergehalt  quantitativ  zu  bestimmen. 

1.  1,4065  Gnta.  Substanz  lidf«tten  0,08d7  11*0,  entBpracbend  5,96  pC. 

2.  1,0422  <}nu.  Bubffafxz  Ueifeite«  0^^72  E^,  entspreohend  5,41  pC. 

Bei  :Analyse  1.  h^tta  die  Verbindung  nach  vollständigem 
Appressen  eine  Stunde,  bei  Analyse  2.  drei  Stunden  über 
Kalihydrat  gestanden  und  raabhte'  im  letzteren  Falle  schwach. 

Obige  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  auf  die  Formel 
PSBr»Tf  H^O. 

'  Geftmden 

BerecliJiet  1.  2.  Mittel 

WO        '    "Sjöbt  5,96  6,41  5,68. 

Das  iBromid  PSBr*  -f-  PBr*  hatte  sich  also  so  zersetzt,  dafs 
an  die  Stelle  des  Phosphorbromürs  ein  Molecül  Wasser  ge- 
treten war. 

Dieses  Hydrat  bildet  eine  schöne  gelbe  krystallinische 
Masse,  von  aromatischem,  die  Augen  reizendem  Geruch,  wel- 
<^her  beim  Appressen  der  Verbindung  mit  Fliefspapier  beson- 
ders unangenehm  hervortritt.     Das   spec.   Gewicht   desselben 
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ist  bei  18«  G.  =  2,7937.    Es  schwilzt  bei  35«  Q.  upd  zerfallt 
dabei  in  Wasser  and  reines  Snlfobromid. 

Anfangs  raucht  das  Hydrat  nicht  an  der  Luft,  nach  einigen 
Tagen  bildet  sich  jedoch  Bromwasserstoffsäure ,  indem  eine 
alimälige  Zersetzung  der  Verbindung  eintritt.  Man  könnte 
diese  auch  als  atomislische  Verbindung  PBr'CSH)COH)  auffassen, 
doch  ist  diefb  deshalb  nicht  Wahrscheinlich,  weil,  wenn  man 
die  Verbindung  in  Schwefelkohlenstoff  löst,  das  Wasser  abge- 
schieden wird  und  sich  dann  durch  Chlorcalcium  entfernen  Ififst. 


Ich  stelle  zum  Schlufs  dieser  Abhandlung  die  von  mir 
neu  dargestellten  und  die  ihnen  zugehörigen  bekannten  Ver- 
bindungen mit  den  von  mir  als  wahrscheinlich  betrachteten 
rationellen  Formeln  übersichtlich  zusammen  : 

Anhy-       Meta- 
dride       reihe  Pyrolreflie  '•  Orifaoreihe 

P»0»       PO«(OH)  (HO)«OP-0-PO(OH)«  PO(OH)» 

(C«H*0)*OP-0-PO(OC»H»)«    PO(OH)«C*H*      . 

(C*H60)»SP-0-PS(0C»H»)«     PO(OH)(C»Hß)» 

P0(C«H*)8 
P»S»  (H0)«SP-S-PS(OH)«  *)  PS(0H)8  *) 

(C«HK))«SP-8-PS(0C«H»)»      PS(OC«H'^)«(OH) 
(C«HßO)«SP-S-PS(SC»H«)«      PS(0C«H8)» 

PS(SC*Hö)(OC«H»)OH 
Pß(SC«H«)(OC«H»)« 
P8(SC«H»)«0H 
PS(SC«H»)«(OC«H») 
PS(SC«H«)» 
PS(8H)»  *) 
PS(SC*H«)«(SH) 


*)  Diese  Yerbindiuigeii  sind  nicht  in  fireiem  Zustande,  sondern  nur  in 
ihren  Salzen  bekannt 
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Anhj-       Meta- 
dride       teih^ 

PCI» 


C1«0P-0P0C1« 


P01»Br« 


PBr» 


Pß«Br        Bt«SP^S-PSBi» 


Orthor^^e  ^ 
POCl» 

POCP(OC«H») 

POCI(00*H«)« 

PO(OC«H*)« 
PSCl» 

PS(0C«H?)«C1 

PS(0C«H8)(SC«H«)C1 

PS(OC«H»)» 
POCl«Br 
POBr* 

iP8Cl*Br 

PSBr» 


(OC«H»)BrflPrS-PS(OC»H»)«.  , 

Diese  Verbindungen  sind  theils  von  Hof  mann,  Berichte 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  5, 110,  theils  von  Csfrius,  Bei- 
trag zur  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren,  Heidelberg  1861, 
theils  von  Wichelhaus,  diese  Annal.  Supplbd.  ft,  257,  theils 
von  Geuther  und  mir,  Jenaische  Äeitschr.  T,  103;  theils  von 
mir  in  dieser  Abhandlung  und  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ge- 
gellsch.  5,  6  u.  9  beschrieben.  Die  übrigen  finden  sich  in  den 
meisten  Lehrbüchern  angegeben. 

Karlsruhe,  Laboratorium  des  Polylechnicums,  Juni  1872. 
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.  •    /_       ••  • 

Ein  Beitrag  zur  Bildung  von  Schwefel- 
^  ..r      metallen; 

Chemiker  am  k.  k.  Haaptmfincamte. 


(Der  k.  Aoademie  dor  WisBenschafton  bu  Wien  rorgelegt  in  der  Sitzung 

.  .  •{      am  14.  März  1872.) 

5       '{  

>'I  ..      . 

Durch  die  6d  168,  371  beschrieben^  IFiptersuchungf  über 
die  chemische  yeriii^erung  einer  antiken  Bronze  fand  ich  micb 
veranlafst,  das  Verfaulten  mehrerer .'MotnUe-geigen  lo^iicfie  alka- 
lische Schwefelverbindungen'  gtenaiief  t\x  uiitersuchen.  Vor- 
nehmlich trug  auch  der  Umstand  hierzu  bei,  d^fi^  die  Fach- 
literatur nur  -  einige  gaius  ,  ^rzj^  Angaben  hierüber  an,thält, 
ivBiehe  sich  blofs  auf  ^Iber  und  QueckAfilber  be^chränHen. 

Die  meislen  Metalle '  erl^den  im  blanken  Zustande,  selbst 
nach  mehrmonatlifher  Berührung  my  den  Lösungen  der  alka- 
lischen Supersulfurete,  nur  .so  qnbedeutende  Veränderungen, 
dafs  sie  keiner  besonderen  Beachtung  werthsind;  so  werden 
Cadmium,  Blei,  Wismuth,  Antimon,  Zink,  Kobalt  und  Alumi- 
nium durch  eine  Lösung  von  gelbem  Schwefelammonium 
äufserst  wenig  angegriffen  und  nur  einige  davon  bedecken 
sich  mit  ganz  schwachen  Anlauffarben. 

Andere  Metalle  geben  aber  Reactionen,  welche  wohl  einige 
Aufmerksamkeit  verdienen. 

Im  Folgenden  finden  sich  die  mit  Kupfer,  Silber,  Zinn, 
Nickel  und  Eisen  angestellten  Versuche  beschrieben,  bei  wel- 
chen einige  Erscheinungen  beobachtet  wurden,  die  meines 
Wissens  bisher  unbeachtet  geblieben  sind. 

1.  Kupfer.  Auf  galvanoplastischem  Wege  dargestelltes 
und  daher  sehr  reines  Kupfer  färbte  sich  in  gelbem  Schwefel- 
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funmoniamj  dem  noch  eine  ))eträcbtliphe  Menge  Schwefd  zuge^i 
setzt  war,  sofort  dunkel,  und  scboa  nac^  Hurzer  Zeit  bVdeta 
sich  an  der  ganzen  Oberf}a(j^^  eine  jKrußle,,  i|^el<^e  .an^  der, 
dem  Metalle  zugekehrten  inneren  Seite  .^m^;  oder  weniger 
braunschwarz,  an  der  aufseren  jedoch  biai^sehwa^z,  war;  sie 
trennte  sich  bald  .vom  Kupfer «  um  einer  neuen  Platz  zu 
machen.  Man  erhält  in  verhältnifsmäfsig.  kurzer  Zeit  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  dieser  Substanz,  welche  baldl  der 
ganzen  Masse  nach  eine  blaue  Farbe  annimmt. 

.  ,  Der  Körper  ißt.  Mt^achnSchwefelkupfer,^  denn  einej  unge- 
wogen^:  Quantität,  gab  iylMGrsfx*,  schyirefeljiaurein  Baryt,  entr 
sprechend  0,246  Schwefel  und  0,493  Kupfer.  Hieraus  be- 
rechnen sich  auf  16  T\kßüß  SphweJTel  32  Theile  Knpfer^t  die 
Rechnung,  verlangt  davon  31,7,.  > 

Von  bl^er  Farbe  erhielt  man  dieses  Schwefelfc^pfer  bis-j 
her  nur  auf  trockwem^ Wege,  und  zwar  entweder  d^rch  vor- 
siphtiges  Erwärmen  eines  Gemenges ^von  fein  ,zertl^Utem  metal- 
lischen Kupfer  mit  Schwefelblnmen ,,  oder.  dui:di  Schmelz^ 
von  Kupfer  jnit.SchwßfeUeber.  Läfst  man  die.  Einwirkung  des 
Schwefelammojiiums  auf  d^s  Kupfer  längere  Zeit  dauern,  wo-^. 
bei  es  zweckmaCsig  ist,  teine  ^ut  yerscbk)ssene  Flasche  anzu- 
wenden, so  verschwindet  aiiOPallender  Weise  nach  Verjiauf  yoii 
einigen  Tagen  die  b^ue  Farbe  des  Kupfersulfurets  und  geht 
in  Schwarz  über. 

0,471  Grm.  Ton  der  so  gebildeten  Substdnz  gaben   0^7Q26. -schiefe!« 
sauren  Baryt  oder  0,0965  Schwefel,  d.  i.  in  100  ^heilen  20,48; 

die  Formel  Cu^S  verlangt  20,25. 

...       ..  ,       . 

Die  Verbindung  ist  daher  Halbschwefelkupfer» 

In.  diesem  Stadium  ist  die  Reactipn  z.u  Ende  und  es  er- 
scheint die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit 
w^sserhell;  Satzsäure  ^scheidet  s^us  derselben  kefin^n  Schwefel 
ab  und  mit  schwefelsaurer  Magnesia  entsteht  kein. Niederschlag 
von  Magnesiahydrat.    Sie   ist   also ,  womit  auch  ihre,  übrigen 
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Eigenschaften  ifibereinstimnien,  nichts  anderes,  als  eine  Lösung 
von  Einfach-Schwefehrnimoninm. 

Der  Vorgang  zerfMlt  demnach  in  zwei  Perioden,  welche, 
wenn  nkiein  von  dem  Zweifach-Sehwefehimmoniam  ausgeht,  sich 
durch  die  folgenden  Gleichungen  darstellen  lassen  : 

1.    HsNjS,  +  Ca  ==  HsNjS  +  CuS 
«.    CuS  +  Cn  Ä  OujS. 

Gelbes  Schwefelammonium  wandelt  daher  metallisches 
Kupfer  in  blaues  Einfach  -  Schwefelkupfer  um ,  welches  bei 
dnem  Ueberschufs  an  Kupfer  und  sobald  die  Entfärbung  des 
Scbwefelammoniums  eingetreten  ist,  weiter  in  Halb-Schwefel- 
kupfer  übergebt. 

Um  zu  erfahren ,  ob  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Ein- 
fach-Schwefelammonium  bei  fortdauernder  Berührung  ipit  Kupfer 

> 

lind  bei  Abschluß  von  Luft  noch  eine  weitere  Veränderung 
erleidet,  wurde  eine  Probe  davon  über  Kupfer  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre,  welche  damit  bis  oben  gefüllt  war, 
aufbewahrt.  In  der  ersten  Zeit  war  keine  Veränderung  einge- 
treten, später  wurde  das  Kupfer  matt  und  nahm  erst  nach 
Monaten  eine  grauschwarze  Färbung  an. 

Befindet  sich  die  Flüssigkeit  über  Kupfer  in  einer  Flasche, 
so  nimmt  das  durch  letzteres  vollständig  entfärbte  Schwefel- 
ammonium kurze  Zeit  nach  dem  Lüften  des  Stöpsels  abermals 
die  gelbe  Farbe  an ;  nach  einigen  Tagen  verschwindet  dieselbe 
wieder  u.  s.  f. 

Wird  dieses  Verfahren  hinreichend  oft  wiederholt,  so 
findet  man  endlich  die  Flüssigkeit  in  ätzendes  Ammon  umge- 
wandelt, welches  von  einem  Gehalte  an  Kupfer  blau  gefärbt 
ist.  Es  hal  sich  hierbei  der  früher  an  das  Ammonium  gebun- 
dene Schwefel  seiner  ganzen  Menge  nach  mit  dem  Kupfer 
verbunden,  ohne  Schwefel  abzuscheiden,  wie  diefs  bei  Schwefel- 
ammonium allein,  wenn  es  der  Luft  ausgesetzt  wird,  immer 
geschieht. 
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Auch  die4gfelben  Lösungen  -yon  SchweC^kalium  ufid 
Schwefelnatrium  geben  an  Kupfer  den  Üebersehufs '  4en 
Schwefels  ab   und  werden  wasserhelL 

Es  ist  damit  ein  Mittel  gegeben,  die  dmrch  Binldl^  WA 
Schwefelwass^rstoffgas  erhaltenen  und  in  der  Regel  geAlkstb 
gefärbten  Lösungen  von  Ammonium-,  Kahum-«  und  Natrium-« 
sulfuret  vollkommen  farblos  zu  ehalten.  Die  Entfärbung  ge^ 
schiebt,  wie  begreiflich,  um  so  schneller,  je  feiner  das  'Kupfor 
zertheilt  ist,  feine  Drehspähne  und  Draht  wirken  rascher  als 
Blech;  mittelst  Zink  gefälltes  oder  aus  Kupferoxyd  durch 
Wasserstofigas  dargestelltes  Kupfer  entfärbt  auch  hochgelbe 
Lösungen  der  genannten  Sulfurete  nach  einmaligetn  Schütteln. 

Allerdings  liegt  ein  Uebelstand  darin,  dafs  in  gewissen 
Fällen  Spuren  von  Kupfer  in  Lösung  gehen ;  indefs  dürfte  sich 
diefs  vermeiden  lassen,  denn  es  ist  mir  öfters  gelungen,  auf 
diesem  Wege  Lösungen  der  Einfach-Schwefelalkalien  darzu- 
stellen, welche  frei  von  jeder  fremden  Beimengung  w«ren  ♦> 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  auch  unterschwefligsauresNatron^ 
ein  doch  ziemlich  constantes  Salz,  wenn  es  sich  in  Lösung 
befindet,  an  regulinisches  Kupfer  einen  Theil  seines  Schwefeb 
abgiebt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  dauert  es  wohl  lange 
Zeit,  bis  überhaupt  eine  Reaction  bemerkbar  wird;  aber  nach 
wochenlanger  Berührung  färbt  sich  das  Kupfer  schwarz. 

In  der  Kochhitze  hingegen  und  mit  feinvertheiltem,  durch 
Fällung  mittelst  Zink  oder  durch  Reduction  mit  Wasserstoffgas 
dargestelltem  Kupfer   erfolgt    die  Einwirkung    weit'  raschen 


*)  Eine  aolohe  Lösung  warde  in  trockenem  Waasertitofigas  zur  Trook-^ 
nifs  gebracht  Die  so  erhaltene  Masse  ist  ungefärbt,  reagirt  alka- 
lisch ,  zieht  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an ,  löst  sich  in 
Wasser  unter  bedeutender  Wftrmeentwickelung  und  giebt  aUe 
l^eactionen  des  gewöhnlichen  Einfaoh-Sehwefelkanums. 

Die  Analysen  und  weiteren  Untersuchungen  dieses  Körpers, 
welche  mich  noch  beschäftigen,  werden  indefs  den  Gegenstand 
einer  weiteren  Mittheilung  bilden. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pbarm.  CLZIV.  Bd.  4 
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Die  vom  Sohwefelkupfer  abSltrirte  Lösung  scheidet  bei  Zusatz 
you  Essigsäure  keinen  Schwefel  ab  und  giebt  mit  Nitroprussid- 
natrium  dne  rothe  Färbui^,  wenn  man  äe  in  eine  Lösung 
wn  Zinkvitriol  giefst.  Setzt  man  aufserdem  noch  etwas  Ferro- 
c^ankaliumlösung  hinzu,  so  entsteht  ein  purpurrother  Nieder-* 
schlag*  Diefs  sind  Reactionen,  welche  bekanntlich  die  Gegen- 
wart von  schwefliger  Saure  au&er  allen  Zweifel  setzen.  Der 
Proce&  ist.  daher  folgender  : 

wenn  man  annimmt,  dafs  Halb-Schwefelkupfer  gebildet  wird. 

1,7216   Gm»   des  so   erhaltenen   r<Hblichsohwa£aen  PolTers    gaben 
0,657  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,0901  SchwefeL 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  20,73  pC.  von  dem 
zum  Versuche  verwendeten  Kupfer  in  Schwefelkupfer  (Sulfur) 
umgewandelt  worden  sind. 

Die  Einwirkung  fand  in  der  Eochhitze  durch  24  Stun- 
den und  bei  einem  Ueberschufs  von  unterschwefligsaurem 
Natroft  statt. 

2.  Silber»  Das  Verhalten  dieses  Metalles  g^en  alka- 
lische Sulfurete  ist  bekanntlich  seit  langer  Zeit  im  praktischen 
Leben  angewendet»  Man  ertheilt  nämlich  manchen  Silberwaaren 
^ine  vearschieden  dunkele  Färbung  durch  Erwärmen  derselben 
mit  ein^r  Lösung  von  Schwefelleber.  Hierbei  bildet  sich  Silber- 
sulfuret. 

Chemisch  remes  Silber  färbt  sich  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleigrau.  Diese  Fär- 
bung haftet  ebenfalls  so  fest,  dafs  sie  durch  heftiges  Reiben 
mit  Tuch  einen  matten  Glanz  annimmt  und  nicht  entfwnt 
werden  kann. 

Bei  längerem  Liegen  in  genannter  Flüssigkeit  wird  diese 
Schicht  allmälig  dicker  und  bildet  nach  etwa  sechs  Wochen 
eine  Kruste  von  krystallinischer  Beschaffenheit,  welche  beim 
Biegen  leicht  abspringt. 
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0,8395  Gnu.'  dieses  üeberzuges  'gab^u  0,99  Chloraübecy'  ents^ifQobei^d 
0,2935  oder  86,45 pC. Silber;  die  Fofrmei.Ag^S  v^laiigt  87,09. 

y,Es  findet  sieh  daher  in  dea Inorustationen  antiker  Silber- 
^erathe,  welche  ki  der  Erde  vergraben  und  dem. Einflüsse 
jschwefelhaltiger  Gase  und  IdsUcher  Schwiefelmetalle  ausgesetzt 
waren,  zuweilen  Schwefelsilber  *). 

Beim  Kochen  mit  einer  Lösungf  von  unterschwefligiSaurem 
Natron  färbt  sich  das  Silber  schwarz  von  gebildetem  Bohw^fel- 
Silber. 

1,0775  Grm.  von  dem  so  behandelten  pulverförmigen  Silber  erlitten 
beim  Erhitzen  in  einem  Strome  Yon  trockenem  Wasserstoffgas 
unter  Entwickelung  yon  Schwefelwasserstoff  einen  Qewichtsyer- 
lust  von  0,0275  Grm. 

Es  haben  sich  daher  17,22  pG.  des  zum  Tejrsuche. ver- 
wendeten Silbers  in  Schwefelsilber  umgewandelt. 

3.  Zinn  verbindet  sich  unter  den  in  Rede  stehenden 
Y^hältnissen  auch  mit  Schwefel,  ohne  jedoch  eine  Incrustation 
zu  bilden,  was  in  der  Löslichkeit  der  Schwefelverbindungen 
desselben  in  den  Sulfureten  der  Alkalien  und  des  Ammons 
begründet  ist. 

9,2  Grm.  Bancazinn  in  Stangenform  in  etwa  50  CG.  Mehr- 
fach-Schwefelammonium  wurde  hingestellt  und  durch  8  Tage 
sich  selbst  überlassen,  hierauf  die  darüber  stehende  noch  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  abgegossen  und  das  darin  gelöste  Schwefel- 
zinn als  Zinnsäure  bestimmt.  Es  wurden  0,801  Grm.  Zinn- 
säure oder  0,63  Zinn  erhalten. 

Demnach  hatte  sich  in  diesem  Falle  die  nicht  unbedeutende 
Menge  von  6,84  pC.  Zinn  gelöst. 

4.  Nickel  verhält  sich  gegen  dieses  Reagens  dem  Zinn 
ähnlich.  Gewöhnliches  Würfelnickel  gab  gelbem  Schwefelammo- 
nium eine  dunkle  Färbung,   welche  durch  Braun  in  ein  tiefes 


^)  Church,  Polytechn.  Centralhl.  1871,  Nr.  14. 

4» 
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Schwarz  überging.  Dieses  Verhalten  kann  als  Merkmal  dienen, 
um  Nickel  von  Kobalt  zu  unterscheiden. 

5.  Eisen,  Ein  Eisendraht  von  der  Dicke  eines  Milli- 
meters überzog  sich  in  Mehrfach-Schwefelammonium  nur  all- 
mälig  mit  einem  -aufserst  dünnen  und  leicht  abreibbaren 
sammtschwarzen  Anfluge. 

Die  genannten  Metalle  verhalten  sich  daher  gegen  Mehr- 
fach*-Schwefelammonium  und  unter  den  hier  beschriebenen 
Umständen  eben  so,  wie  gegen  die  Supersulfurete  der  Alkalien 
in  der  Glühhitze  *>  Ein  Unterschied  liegt  nur  in  der  Zeit, 
welche  hierzu  erforderlich  ist. 


*)  BerveliuB,  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Auflage,  9,  34. 
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Üeber  Sulfosäuren  des  Mesitylens; 

von  Heiftr.  Ro^e. 

(Eingelaufen  den  26.  Jnni  1872.) 


Die  nachstehende  kleine  Arbeit  wurde  von  mir  auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Prof.  Rübner  in  Göttingen  unternommen 
und  im  Jahre  1870  im  Ghen]tischen  Laboratorium  des  Athe- 
naeum  illustre  zu  Amsterdam  ausgeführt. 

Im  Mesitylen  wird,  gestützt  auf  manche  Thatsache,  eine 
symmetrische  Stellung  der  drei  Methylatomcomplexe  ange- 
nommen; es  erschien  mir  von  Interesse,  an  diesem  Kohlen- 
wasserstoffe die  gewöhnlichen  Wege  der  Gewinnung  isomerer 
substituirter  Sulfosäuren  zu  erproben,  indem  die  obige  An- 
nahme den  herrschenden  Ansichten  gemäfs  jede  Möglichkeit 
einer  derartigen  Isomerie  ausschliefst.  Die  für  diese  Unter- 
suchung nöthige  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Mesitylen- 
sulfosaure  gab  Veranlassung,  die  bisherigen  Angaben  über 
diese  Saure  in  einigen  Punkten  zu  erganzen. 

Mesüylensulfoaäure,   C«CCH«)»H«S08H  +  2H«0. 

Zuerst  erhielt  Hofmann^>  das  Bleisalz  dieser  Säure, 
welches  er  als  in  weifsen  Nadeln  krystalUsirend  beschrieb  und 
seine  Zusammensetzung  durch  Analyse  feststellte;  Fittig**) 
erwähnte  gelegentlich  das  Baryumsalz;  Holtmeier  Cl^isser- 
tation,  Göttingen  1867)  bereitete  vermittelst  des  Natriumsalzes 
das  schön  krystallisirende  Chlorid.  Jacobson i^**)  stellte 
die  freie  Säure  dar  und  analysirte  sie  wie  auch  eine  gröfsere 


*)  Diese  Annalen  91,  121. 
)  Zeitsobrift  für  Chemie  1665,  646. 
***)  Diese  Annalen  1411,  95. 
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Reihe  von  Salzen.  Er  bemerkt,  dafs  er  ein  in  Nadeln  kryslal- 
lisirendöV 'Bleisalz,  wie  es  Hof  mahn  beschnei),  nicTit  er- 
halten konnte;  den  ^chitiialzpatikt  der  Säure  bestimmte  er 
nicht.  Es  ist  nicht  nöthig,  wie  auch  Jacobson  bemerkt, 
dafs  man  reines  Mesitylen  zur  Darstellung  der  Jffesitylensulfo- 
säure  verwendet.  Indem  Jacobson  namentlich  die  höher 
siedenden  Antheile  des  rohen  Mesitylens  in  erwärmter  Nord- 
hfiuser  Schwefelsäure  löste ,  erhielt  er  neben  der  Mesitylen- 
sülfosäure  noch  eine  andere  Säure  in  geringen  Mengen,  zu 
gering  für  eine  ausreichende  Untersuchung.  Die  einzige  ihm 
mögliche  Analyse  ihres  Barytsälzes  liefs  ihn  vermuthen ,  daf» 
er  die  Sülfosäure  eines  damals  noch  unbekannten  Tetramethyl— 
benzols  unter  Händen  habe.  Beim  Auflösen  rohen  Mesitylensr 
oder  höher  siedender  Antheile  in  Nordhäuser  Schwefelsäure 
und  gleichzeitiger  Kühlung  erhielt  ich  nur  Mesitylensiilfosäure, 
bei  gelinder  Erwärmung  unter  gleichen  Verhältnissen  jedoch 
ebenfalls  eine  Säure,  deren  Baryumsalz  weit  weniger  löslich 
war  als  das  der  Mesilylensulfosäure,  ohne  dafs  es  mir  gelang, 
auch  b^i  Anwendung  von  etwa  200  Grm.  rohem  Mesitylen 
genügende  Mengen  zu  einer  Analyse  zu  gewinnen. 

Die  Mesitylenmlfo8äur6j  aus  dem  Bleisalze  durch  Schwe- 
felwasserstoff ausgeschieden ,  erlaubt  fast  völliges  Eindampfen 
ihrer  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade;  doch  ist  es 
rathsam,  die  letzten  Mengen  des  Wassers  über  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  da  bei  längerem  Verweilen  der  Säure  in  einer 
Temperatur  von  nahe  100*^  geringe  Zersetzung  sich  nicht  ver- 
meiden läfst.  Sie  ist  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich,  so 
dafs  sie,  wiewohl  nicht  eigentlich  hygroscopisch ,  an  mit 
Wiässerdämpfen  gesättigter  Luft  bald  zerfliefst.  Auch  in 
Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  etwas  wenigen 
Wasserklare,  schön  ausgebildete  und  isolirte  Erystalle  der 
Säure  erhält  man  leicht,  wenn  man  die  an  feuchter  Luft  zer- 
flossene Säure  einige  Zeit  an  einem  kühlen  trockenen  Orte 
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bewahrt  .Die  Krystalle  gehören  dem  rhcmibischen  System  an« 
Sie  werden  gebildel  von  Prisma^  Pyi^&inid^  und  brachydiago- 
naier  Endflache,  weiche  letztere  in  dem  Mafse  vorherrscht, 
dafe  die  Krystalle  den  Habitus  sechsseitiger  Tafeln  besitzen. 
Häufig  treten  die  Prismaflächen  verkürzt  auf  bis  fast  zum 
Verschwinden  und  die  Ki^stalle  erlangen  dann  den  Habitus 
rhombusartiger  Tafeln.  Die  Säure  verliert  ihr  Krystallwasser 
ober  Schwefelsäure,  indem  sie  dabei  undurchsichtig  weifs 
wird.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zu  77®  bestimmt«  lieber  120® 
erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Yerkohlung  und  Abscheidung 
von  Schwefelsäure  und  Mesitylen.  Ihre  Salze  verlieren  das 
Krystallwasser  leicht,  meistens  schon  durch  Verwitt^ung* 

Das  Baryumsahj,  [C^CCHO^H^SO^J^Ba  +  9U«0,  ist  leicht 
in,  Krystallen  von  vorzuglicher  Ausbildung  zu  erhalten  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der.  wässerigen  Lösung.  Die  wa^ser- 
hellen  Krystalle  besitzen  dieselben  Flächen  und  denselben 
Habitus  wie  diejenigen  der  Säure.  Die  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  liegenden  Prismakanten  messen  über  120®.  Die 
brachydiagonalen  Endflächen  stumpfen  die  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  liegenden  Prismakanten  so  sehr  ab,  dafs  dadurch 
der  tafelartige  Habitus  bewirkt  wird.  Den  Winkel,  unte^r 
welchem  die  im  brachydiagonalen  Hauptschnitte  liegenjden 
Endkanten  der  Pyramide  in  den  Endecken  zusammen$tofsen, 
fand  ich  zu  105,5®.  Oft  erscheinen  die  Prismenflächen .  so 
verkürzt,  dafs  sie  kaum  mehr  aufzufinden,  sind  und  stellt  sich 
dann  also  bei  dem  steten  dominirenden  Auftreten  der  J^nd- 
flächen  der  Habitus  rhombusförmiger ,  statt  sechseckiger 
Tafeln  ein. 

Das  Bleiaalz,  [C«CCH«)»H«S08]5'Pb  +  9H»0,  krystalli- 
sirt  aus  nur  schwach  für  die  Kälte  übersättigten  Lösungen 
den  Angaben  Hofmann's  entsprechend  in  schönen  klaren 
Nadeln,  aus  concentrirteren  in  dünnblätterigen  Krystallmassen 
von  starkem  Perlmutterglanz,   stets  mit  gleichem  Wasser- 
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gebalte*  Die  KrystaUe^schliefsen  sieh  durchaus  an  die  Fornr 
ctes  Barytsakes  sm,  imr  treffen  sich  hier  die  im  braehydiago* 
ilden  Hattptschnitt  liegenden  Kanten  der  Pyramide  foi  d^a 
]&idecken .  unter  einem  Winkel  von  180^.  Ich  glaubte  die 
weitgehende  Uebereinstimmung  der  Formen  der  Mesitylen- 
sulfosäuüe,  ihres  BIdsalzes  und  Baryumsaizes  nicht  unerwähnt 
lassen  zu  sollen^  namentlich  da  auoh  das  Katiumssdz  und ^n 
von. mir  aaalysirtes ,  in  grofsen  Kry stallen  erhaltenes  Mag-« 
nesiumsalz  Krystallformen  aufweisen,  die  den  beschriebenen 
sehr  nahe  stehen ,  ferner  auoh  die  Salze  der  Brommesitylen- 
sttlfosäure  und  der  Nitromesitylensulfosäure. 

Mesityhnsulfosaures  Magnesium,  [C^CCH*)^*SO*]*Mg 
4-  6  H^,  Erhalten  durch  Neutralisation  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Magnesium  in  harten,  klaren,  an 
der  Luft  verwitternden  Krystallen. 

0,3167   Grm.    des    lufttrockenen  Salzes    verloren   bei    150®  0,0637 
=r=  20,17  pC.  H«0. 

0,2402  Grm.  des  entwAsserten  (löO<^)  Balzes  gaben  0,1258  P'O^Jdg* 
=  5,66  pC.  Mg. 

^^^^"^^^"^  Gefunden 

[C8(CHVH«S08]«Mg 

6H«0         108  20,37  20,17 


422 

79,63 

108 

20,37 

530 

100,00. 

398 

94,32 

24 

5,68 

[C«(CH3)»H*S0S]« 

Mg  24  5,68  5,66 

422  100,00. 

Brommesüylensulfosävre  aus  Mesitylensulfosäure* 

Brom  wirkt  auf  die  Mesitylensulfosäure  auch  bei  sorg- 
fältiger Abkühlung  augenblicklich  und  mit  grofser  Heftigkeit 
ein,  so  jedoch,  dafs  dabei  ziemlich  ausschliefslich  die  Brom* 
substitutionsproducte  des  Mesitylens  entstehen,  jedenfalls  höch- 
stens Spuren  einer  Brommesitylensulfosäure. 


Aach  auf  die  stark  vcrdäimte  und  riigek&hUe  wäss^^e 
Lösung  der  Memtylensnlfosäure  wirkte  Brom  gröfslentheils  m 
gleicher  Weise,  so  dafs  aocb  hierbä  nur  eine  sehr  geringe 
Ansbeulie  an  BrommesityleBsnlfosaure  zn  erzielen  ist.  Nicht 
erheblijch  verbessert  wurde  das  Resultat  durch  Zusammen«- 
bringen  von  verdünnler  Lösui^  der  Sulfosäure  mit  Brom-: 

Wasser.    Auch  in  diesen  Fällen  verlault  die  Beaction  so  wenig 

• 

gfftnstig^  dafs  beispielsweise  von  etwa  50  Grm.  Mesityl^sulfo-« 
saure  ausgehend  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  nicht 
viel  über  ein  Gramm  des  Barytsalzes  der  substituirten  SSura 
gewonnen  wurde.  Es  zeigte  sich  dabei  unnöthig,  das  Brom 
in  dem  durch  die  Atomgewichte  bedingten  Verhältnisse  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  zuzufügen;  bei  keiner  Darstel- 
lung wurde  eine  Saure  neben  der  Monobrommesitylensulfo- 
säure  beobachtet,  auch  beeinflufste  ein  Ueberschufs  von  Brom 
durchaus  nicht  etwa  den  Verlauf  der  HeactiQn  ungünstig..  Es 
wurde  so  eine  wässerige  Flüssigkeit  erhalten,  nulchig  getrübt 
durch  feinzertheiltes  Monobrommesitylen ,  durchsetzt  von 
Flocken  höher  gebromten  Mesitylens,  in  welcher  neben  über- 
schüssigem freiem  Brom  Schwefelsäure,  Monobrommesitylen- 
sulfosäure  und  eine  Menge  Bromwasserstoffsäure  sich  befanden. 
Der  gröfste  Theil  der  Bromsubstitutionsproducte  des  Mesitylens 
konnte  durch  Filtration  entfernt  werden.  Das  Filtrat  wurde, 
da  es  sich  unnöthig  zeigte,  die  bleibende  milchige  Trübung 
zu  berücksichtigen,  ferner  die  anwesende  freie  Schwefelsäure 
eine  beträchtliche  Entfernung  der  Bromwasserstoffsäure  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nicht  rathsam  erscheinen 
liefs,  durch  längeres  Digeriren  mit  kohlensaurem  Blei  neu- 
tralisirt.  Aus  dem  Filtrat  vom  schwefelsauren  und  über- 
schüssigen kohlensauren  Blei  krystallisirte  bei  entsprechender 
Concentration  auf  dem  Wasserbade  der  gröfste  Theil  des' 
Bromblei's  beim  Erkalten  aus,  wurde  durch  Filtration  entfernt 
und  in  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  geführt.    Die  vom 
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Scbwefalblei  befreite  Flfissigkeit  wurden  zum  Verjagen  des 
Schwefelwasserstoffs  und  möglichst  auch  des  Bromwass^stoffs 
staric  eingedampft,  mit  kohlensaurem  Baryum  digerirt  bis  zur 
Neutralisation,  das  Filtrat  vom  überschüssigen  Baryümcarbonat 
zur  Trockne  gebracht  und  nun  mit  siedendem  Alkohol  noch 
anwesendes  Brombaryum  entfernt,  bis  sich  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  die  Reinheit  des  Baryumsalzes  der  erzielten  Brom- 
mesitylensulfosäure  unter  dem  Hikroscop  constatiren  liefs. 
Das  Baryumsalz  ist  vermöge  der  grofsen  Differenz  seiner 
Löslichkeit  in  heifsem  und  kaltem  Wasser  besonders  geeignet 
zur  Reinigung  durch  Umkrystallisiren.  Die  freie  Säure  wurde 
dargestellt  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Die  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ungemein  löslich  und  krystallisirt  aus  Aether  in  sehr  feinen 
seideglänzenden  Nadeln.  Sie  ist  in  hohem  Grade  hygroscopisch, 
an  die  Luft  gebracht  zerfliefst  sie  alsbald ,  so  dafs  es  trotz 
vielfacher  Bemühungen  nicht  gelang,  ihren  Schmelzpunkt  zu 
bestimmen.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut  und  verlieren  das 
Krystallwasser  meistens  nicht  durch  Verwitterung. 

Das  Baryumsalz,  [C®CCH*)3HBrS08]»Ba  +  H^O,  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  seiner  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung 
in  concentrischen  Gruppen  breiter  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  schwer,  in  heifsem  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  in 
Aether  so  gut  wie  unlöslich.  Isölirte,  wohlausgebildete  Kry- 
stalle  zeigen  die  Form  des  mesitylensnlfosauren  Baryums, 
doch  ist  der  Winkel,  unter  welchem  die  Pyramidenkanten  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  sich  an  den  Endecken  treffen, 
nicht  105,5^  sondern  etwa  120^.  Die  wasserklaren  Krystalle 
verwittern  nicht  über  Schwefelsäure.  Die  Bestimmung  des 
Krystallwassers  bietet  Schwierigkeit,  weil  dasselbe  erst  über 
160^  entweicht  und  nicht  viel  höher  erhitzt  das  Salz  sich  zu 
zersetzen  beginnt. 
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OySil'Ö  Otm.  des  roUkommen  hrftiroekenen  Salses  verloren  bei  160® 
im  Luftbade  erbüat  0,0072  «=..2,81  pC.  H«0. 

0|8692  Grm.   des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes   verloren 
bei  160<^  im  Lufkbade  0,0084  =  2,27  pC.  H*0. 

0,3252  Grm.  des  bei  160®  getrockneten  Salzes  gaben  0,1092  Baryum- 
•ulfot  =  19,75  pG.  Ba. 

Gefunden 


(C«(CH8)»HBrS0»}*Ba 

H*0  18  2,63  2,31         2,27 


Berechnet 

693 

97,47 

18 

2,53 

711 

100,00 

556 

80,23 

137 

19,77 

I.        n. 


[C«(CH«)»HBrSO»]» 

Ba        137  19,77  19,75 

693  100,00. 

.  .  Das  Bleisah,  [C«(CH»)8HBrS08]2Pb  +  1V»H»0,  darge- 
st^lU  aus  dem  Baryumsalz  durch  Zersetzen  desselben  mit 
Schwefelsäure  und  Neutralisation  des  Filtrats  mit  kohlensaurem 
Blei,  krystallisirt  aus  heifser  wässeriger  Löisung  in  Gruppen 
glänzender  Blättchen.  Unter  dem  Mikroscop  beobachtet  man 
eine  Krystallform ,  welche  von  der  des  Baryumsalzes  nur  in 
geringen  Winkelpnterschieden  abweicht;  es  konnten  jedoch 
niemals  andejre  wie  ungleichmäfsig  ausgebildete,  verzerrte 
formen  erhalten  werden.  In  Alkohol  ist  das  Bleisalz  ziem- 
lich leicht  löslich,,  in  Aether  unlöslich.  Erhitzt  zersetzt  es 
sich  erst  über  200\ 

.0|2720  Grm*  des  lufttrockenen  Salses  verloren  bei  150^  imXiUftbade 
0,0104  =  3,82  pC.  H«0. 

0,3307  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  170^  im  Luftbade  bis  zu  constantem  Gewicht. erhitzt  0,0124 
s=  3,74  pC.  H«0. 

0,2512  Grm.  des  bei  150<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,0990  Blei- 
snlfat,  getrocknet  bei  100^  bis  zu  constantem  Gewicht  s=  26,88 
pC.  Pb. 

0,3146  Grm.  des  bei  170<^  entwässerten  Salzes  gaben  0,1238  Blei- 
sulfat, getrocknet  bei  100^  bis  zu  constantem  Gewicht  =  26,84 
pC.  Pb. 
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.   Berfachnot 

Geftuäden 
I.           IL 

[C«(CH»)»HBrSO«]«Pb 
1V«H»0 

762 
27 

96,20 
3,80 

3,82         3,74 

789 

100,00 

' 

[C«(CH»)«HBrS08]« 

Pb 

556 
206 

72,97 
27,03 

26,88      26,84 

762  100,00. 

Das  Kaliumsalz,  C«CCH«)3HBrS0»K  +  H^O,  wurde  dar- 
gestellt durch  Zerlegen  des  Baryum-  oder  Bleisalzes  mit 
Schwefelsäure,  Neutralisiren  des  Filtrats  mit  Kaliumcarbonat, 
Eindampfen  zur  Trockne  auf  dem  Wasserbade  und  Ausziehen 
des  Rückstands  mit  absolutem  Alkohol.  Es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Aus 
heifser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es  in  glänzenden  BMlt«^ 
eben,  welche  sich  bei  mikroscopischer  Untersuchung  als  stets 
isolirte,  unter  sich  sehr  gleichmäfsige  rhombusförmige  Täfel^ 
eben  erweisen.  Es  ist,  jedoch  mit  dem  Bleisalze  ziemlich 
gleich  an  Winkelyerhältnissen ,  die  rhombusartige  Form  des 
mesitylensulfosauren  Baryums,  nur  selten  beobachtet  man  aber' 
die  Uebergangsformen  mit  kurzen  Prismenflächen. 

Getrocknet  ist  es  von  blendender  Weifte  und  wegen  der 
charakteristischen  Regelmäfsigkeit  jener  durchweg  gleichge- 
bildeten Krystalle  von  Rhombusform  leicht  in  ihm  mit  Hälfe 
des  Mikroscops  die  geringste  Verunreinigung  zu  entdecken. 
Es  zersetzt  sich  erst  über  250^  erhitzt. 

0,3454  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  145^  bis  zu  constantem  Gewicht 
getrocknet  0,0184  ==  5,32  pC.  H«0, 

0,2982  Grm.    des  bei  145^   entwässerten  Salzes   gaben  eingeäschert 
0,0816  Kaliamsulfat  ^  12,28  pC.  Kaliam. 

^^^^^^^^^  Gefunden 

C«(CH»)«HBrSO»K        317,1  94,63  — 

H«0  18,0  5,37  6,32 

335,1  100,00. 
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Berechnet 


Gefunden 


C«(CH^«HBrSa>        278,0  87,67  — 

K  39,1  12^3  12,28 

317,1  100,00. 

Von  diei9ein  Salze  wurde  eine  Ifoombestimmung  ausge-^ 
fuhrt  : 

0,2232  6nn.  des  bei  .145**  getrockneten  Salzes  gaben  0,1330  Brom- 
silber =  25,35  pC.  Br. 

^^^^^]^^^  Gefunden 

C«(CH8)»H....808K        237,1  74,77  — 

Br  80,0  25,23  25,35 

■«**■■■■■■■■    11    in  m  Mw>^— i^^»^^— I        ■        I      ^11  • 

317,1  .         '  100,00. 

Natriumaalz,  C«CCH«)'HBrSO»Na.  —  Bereitet  wie  das 
Kaliumsalz,  welchem  es  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen 
ziemlich  gleich  ist,  krystallisirt  dieses  Salz  beim  freiwilligen 
Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  schönen  harten  Kry- 
stallen,  welche  in  Habitus  und  Winkel  mit  der  Form  des 
meätylensulfosauren  Baryums  ganz  übereinzustimmen  scheinen. 
Beim  Erkalten  heifs  gesättigter  Lösung  krystallisirte  es  stets 
in  gefiederten  Aggregaten  dünner  Blättchen,  welche  unter 
dem  Mikroscop  als  sechsseitige  Täfelchen  mit  den  Winkelver- 
hältnissen  des  erwähnten  Baryumsalzes  erschienen  und  eine 
stets  gleichartige  charakteristische  Yerw-achsung  der  einzelnen 
wohlausgebildeten  Krystallindividuen  zeigten. 

0,2204  Gnu.    des    trockenen    Salzes    gaben    0,0515    Natriamsulfat 
=  7,52  pC.  Na. 

Berechnet 


mf 


Gefanden 


C«(CH»)8HBrS0»        278  92,36  — 

Na  23  7,64  7,52 

301  100,00. 

Das  sehr  charakteristische  j^t^j^/er^äfo,  [C«cCH^)»HBrSO»]«Cu 
-^  4H^0 ,  wurde  dai^stellt  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  essigsaurem  Kupfer  bei  nicht  zu 
schwachem  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure.    Nach 
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dem  Erkalten  krystallisirt  e&  waa-  der  geeignet  eingeengten 
Flüssigkeit  in  prächtigen.  Büscheln  feiner  seideglänsender 
Nadeln  von  Centi meterlange ,  welche,  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  durch  wiederholtes  UmkrystalUsiren 
unschwer  fast  rein  weifs  zu  eüialten  sinä*  So  verschieden 
makroscopisch  die  Form  dieses  Salzes  von  der  anderer  Süm 
der  Brommesitylensulfosäure  erscheint ,  bietet  es  doch  unter 
dem  Mikroscop  wieder  die  bei  Besprechung  des  mesitylen-^ 
sulfosauren  Baryums  beschriebenen  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  lange  Prismen,  meistens  sehr  zerspalten  und  zer- 
klüftet. Der  Winkel  der  Pyramidenkanten  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  an  den  Endecken  ist  ziemlich  genau  120^  Ueber 
100^  erhitzt  nimmt  das  Salz  eine  scharf  grasgrüne  Farbe  an; 
bei  160  bis  170^  zersetzt  es  sich. 

0,1932    Grm.    des   lufttrockenen   Salzes  verloren  bei   130   bis    140^ 
^    0,0196  =  10,14  pC.  H*0. 

0,3401  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  145<^  bis  zu  oonstantem  Gewieht  erhitzt  0,0358  a  10,88 
pC.  H«0. 

0,3237  Grm.  des  entwässerten  (145*^)  Salzes  gaben  0,0412  Kupfer- 
oxjd  =s  10,16  pC.  Cu. 


Berechnot 

Gefunden 
I.              IL' 

[C«(CH»)«HBrßO»]«Cu 

4H«0 

619,5 
72,0 

89,59 
10,41 

10,14        10,38 

691,5 

100,00 

[C«(CH»)8HBrS0»P 

Cu 

556,0 
63,5 

89,75 
10,25 

10,16 

619,5  100,00. 

Das  Calciumsalz,  erhalten  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  reinem  Calciumcarbonat,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  und  krystaliisirt  daraus  in  wasserhellen  Erystall- 
blattchen. 
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Brofmnesüylenatdfosäure  ^ms  Monohronkmesütfleiu 

Zu  reinem  Monobrommesitylen,  dargestellt  nach  den  An- 
gaben von  Pitt  ig  und  Stör  er*),  wurde  unter  ümschütteln 
allmalig  etwa  das  doppelte  Volum  Nordhauser  Schwefelsäure 
gesetzt.  Der  substituirte  Kohlenwasserstoff  löste  sich  ziemlich 
bald  unter  schwacher  Bräunung,  und  es  zeigte  sich  dabei  für 
die  Ausbeute  günstig,  der  eintretenden  Erwärmung  nicht  allzu 
ängstlich  entgegenzutreten.  Beim  ßrkalten  sieht  man  in  der 
dickflüssigen  Masse  statt  öliger  Tröpfchen  kleine  Krystalle 
^ertheilt.  Nach  längerem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  in 
viel  Wasser  gegossen  und  von  den  nicht  unbeträchtlichen 
Mengen  in  Wasser  unlösHcher  Nebenproducte  der  Reaction 
durch  Filtration  befreit.  Die  überschüssige  Schwefelsäure 
wurde  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Filtriren 
entfernt  und  das  Baryumsalz  der  erhaltenen  Säure  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Obwohl  auch  in  diesem  Falle  die 
Ausbeute  keine  sehr  günstige  genannt  werden  kann,  so  stellt 
sie  sich  doch  bei  weitem  besser  als  beim  Einführen  des  Broms 
in  die  Mesitylensulfosäure.  Von  der  aus  dem  Blei-  oder 
Eupfersalze  erhaltenen  freien  Säure  gilt  alles ,  was  von  den 
Eigenschaften  der  auf  dem  erst  beschriebenen  Wege  darge- 
stellten angegeben  wurde. 

Die  Salze  der  Brommesitylensulfosäure  aus  Monobrom- 
mesitylen  zeigten,  sobald  sie  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  völlig  rein  erhalten  waren,  in  allen  Einzelnheiten  die 
genaueste  Uebereinstimmung  mit  den  Eigenschaften  der  oben 
beschriebenen  Salze.  Eine  Reihe  von  Analysen  gab  die  fol- 
genden Resultate. 
Baryumsalz  : 

0,3018  Grm.   des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
im  Luftbade  bei  160<»  erhitzt  0,0066  ±=  2,18  pC.  H*0. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  102. 
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0^781  (jrTin.  des  bei  160^  e&twfisserten  Salaes  gaben  0,0982  Baryam- 
Sulfat  s=  19,75  pG.  Ba. 


[C«(CH»)«HBrSO»]»Ba 

698 

97,47 

Gebinden 

%     — 

EPO 

18 

2,53 

2,18 

711 

100,00 

• 

[C«(CH»)»HBrSO«]« 

556 

80,28 

— 

Ba 

187 

19,77 

19,75 

698 

100,00. 

Bleisalz  : 

0,4208  Gnn.  des  voUkommen  lufttrockenen  Salzes  rerloren  bei  150* 
im  Luftbade  erhitzt  bis  zu  Gonstant  bleibendem  Gewicht  0,0150 
=r  3,57  pC.  H*0. 

lieber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nicht  an  Gewicht 

0,3815  Grm.  des  bei  150^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1525  Blei- 
sulfat, getrocknet  bei  100^  bis  zu  constantem  Gewicht  =  27,26 
pC.  Pb. 

Berechnet  Gfjftmden 

3,57 


[C«(CHVHBrSO»]«Pb 

762 

96,20 

1V,H»0 

27 

3,80 

789 

100,00 

[C«(CH»)8HBrS0«]« 

556 

72,97 

Pb 

206 

27,03 

27,26 
762  100,00.    ^ 

Kaliumsalz  : 

0,3101  Grm.  des  vollkommen  lufttrockenen  Salises  verloren,  bei  140 
bis  150^  bis  zu  constantem  Gewicht  erhitzt,  0,0168  es  5,41 
pC.  H«0. 

0,3017  Grm.  des  entwässerten  (150^)  Salzes  gaben  0,0821  Kalium- 
sulfat  =  12,21  pC.  K. 


Ajoi 

.^MUU.'C^ 

Gefunden 

C»(CH«)«HBrSO«K 

817,1 

94,68 

H»0 

18,0 

5,37 

5,41 

335,1 

100,00 

C«(CH8)»HBrS0» 

278,0 

87,67 

— 

K 

89,1 

12,83 

12,21 

817,1  100,00. 
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Brombeslinunung  : 

0,4122   Grm.   deg  entwftfserten   (150^  Falzes   gaben  .  0,24^0  Brom- 
silber =  24,98  pC.  Br. 

Berechnet 


««'•'■**■ 


Ge&mden 


C«(CH8)8H....SO»K         237,1  74,77  — 

Br  80,0  25,23  24,98 

317,1  100,00. 

Kupfersalz  : 

0,4313  Grm.  des  yollkommen  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150^ 
erhitzt  0,0444  H*0  =  10,29  pC. 

0,4003  Grm.  des  wasserfreien  (150^)  Salzes   gaben  0,0513  Kupfer- 
oxyd =8  10,23  pC.  Gu. 

^ ,  Gefanden 

[C«(CH8)8BrSO»J«Cu 

4H*0  72,0  10,41  10,29 


Berechnet 

619,6 

89,59 

72,0 

10,41 

691,5 

100,00 

556,0 

89,75 

63,5 

10,25 

[C«{CH«)»HBrSO»]« 

Cu  63,5  10,25  10,23 

619,5  100,00. 

Diese  Untersuchungen  lassen  demnach  keinen  Zweifel  be- 
stehen, dafs  die  auf  den  beiden  verschiedenen  Wegen  erhal- 
tenen Brommesitylensulfosauren  identisch  sind.  Habe  ich  die 
krystallographischen  Eigenthümlichkeiten  etwas  eingehend  her- 
angezogen, so  geschah  es  theils,  weil  sie  mir  in  angenehmer 
Weise  die  Ergebnisse  der  chemischen  Untersuchung  bestätigten, 
theils,  weil  mir  die  eigenthümliche  Gleichartigkeit  der  Formen 
so  verschiedener  Salze  bemerkenswerth  erschien. 

NitroTnesüylensulfoaäv/re  au^  Mesüylensulfosäwre. 

Wird  Mesitylensulfosäure  ohne  Anwendung  besonderer 
Fürsorge  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  so  findet 
eine  so  heftige  Einwirkung  statt,  dafs  unter  Erwärmung,  Auf- 
brausen und  lebhafter  Entwickelung  von  Stickoxyd  die  Reac-^ 
tion  nicht  zu   erwünschter   Ausbeute  fährt.      Das  folgende 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Phann.  OLXIV.  Bd.  5 
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Verfahren  erwies  sich  bei  wiederholt^d  Dar^Uungen  *als 
zweckmäfsig.  Ein  Reagirrohr  mit  rauchender  Salpetersäure 
halb  gefüllt  wurde  mit  einer  Kältemischung  umgeben  und  in 
dasselbe  die  Mesitylensulfosaure  in  kleinen  Portionen  einge- 
tragen, dabei  darauf  geachtet,  nicht  neue  Portionen  einzu- 
tragen, als  bis  die  eintretende  Bräunung  der  Flüssigkeit  zu 
verschwinden  anfing.  Auch  wurde  absichtlich  die  obere 
Schicht  des  Reagirrohrinhalts,  welche  bald  unverhältnifsmäfsig 
viel  Mesitylensulfosaure  enthielt,  erst  sehr  allmälig  durch  Um- 
rühren mit  einem  Glasstabe,  zur  Mischung  mit  aller  im  Rohre 
enthaltenen  Salpetersäure  gebracht.  Sobald  die  Flüssigkeit 
nach  gleichmäfsiger  Vermengung  die  braune  Färbung  ziem- 
lich verloren  hatte,  wurde  sie,  da  es  sich  zeigte,  dafs  ein 
längeres  Stehen  nicht  nothwendig  war,  in  viel  Wasser  ge- 
gossen. Aufser  wenigen  Oeltröpfchen  Cwohl  Nitromesitylen) 
schied  sich  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  weifser  Flocken 
aus,  welche,  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  schönen  Nadeln  erhalten ,  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt 
C85^3  des  Dinitromesitylens  zeigten.  Von  diesen  Flocken 
und  dem  Oel  durch  Filtration  befreit  wurde  nun  die  Flüssig- 
keit sehr  oft  mit  stets  neu  zugesetztem  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt,  und  erst  nachdem  die  Salpetersäure 
zum  grofsen  Theile  mit  den  Wasserdämpfen  fortgegangen, 
wurde  dieses  Eindampfen  so  weit  gebracht,  dafs  am  Rande 
der  Flüssigkeit  Krystalle  sich  anzusetzen  begannen.  Ver- 
wendet man  nicht  Sorgfalt  darauf,  die  Salpetersäure  gröfsten- 
theils  bei  ziemlicher  Verdünnung  zu  entfernen,  so  tritt  leicht 
eine  Wirkung  der  heifsen  Säure  auf  die  gebildete  Nitromesi- 
tylensulfosäure  ein,  so  dafs  diese  zum  gröfsten  Theile  in 
Schwefelsäure,  Dinitromesitylen  und  Nitromesitylen  zersetzt 
wird.  Bei  wiederholten  Darstellungen  gelang  es,  die  Salpeter- 
säure so  weit  mit  Wasserdämpfen  zu  entfernen,  dafs  man 
ohne  Verlust  eindampfen  durfte  bis   zur  Bildung  eines  Ery- 
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«tallhautchens ,  woraaf  dioin  beim  Erkaltea  eme  feuchte  Kry- 
4SUdlinasse  erhalten  wurde.  Durch  Abtropfealaasen ,  Aus- 
pressen und  Umkrystallisiren  resuhirt  dann  die  reine  Säure 
stets  in  der  Form  langer,  prismatischer,  durchsichtiger  Nadeln. 
Die  freie  Saure  diente  zur  Darstellung  der  Salze. 

l^ie  Nür(me3itylmmlfo8äure,C\CWy^im(fiS(m+\^^^ 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  sehr  schön  in  spröden, 
wasserhellen,  zweiseitig  zugespitzten  Prismen.  Sie  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  und  ebenfalls  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  An 
trockener  Luft  verliert  sie  ihr  Krystallwasser  nicht,  wohl 
aber  über  Schwefelsäure,  indem  sie  dabei  undurchsichtig 
weifs  wird.  Bei  längerem  Verweilen  im  Sonnenlicht  färbt  sie 
sich  gelblich.    Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zu  131^  bestimmt. 

0,8456  Grm.  der  lufttrockenen   Säure  yerloren  Über  Schwefelstture 
bis  au  coBBtantem  Gewicht  getrocknet  0^9846  HK)  =s  9,98  p€. 

0,8418  Grm.  der  lufttrockenen  Säure  verloren  bei  105^  längere  Zeit 
getrocknet  0,0336  H«0  ==  9,83  pC. 


Berechnet 


Gefunden 

I.         n. 


C«(CH8)«HN0«S0»H        246  90,07  —  — 

1V,H*0  27  9,93  9,98  9,88 

272  100,00. 

Stickstoffbestimmung  : 

0,8501  Grm.  der  durch  langes  Verweilen  über  Schwefelsäure  voll- 
kommen entwässerten  Säure  gaben  16,5  CG.  Stickstoff  bei  16^ 
und  771,5  MM.  =  15,545  CC.  Stickstoff  normal  =  0,019527  N 
=  5,57  pC. 

^^^^^^^^^  Geftmden 

C«(CH8)8H 0«SO»H         231  94,29  — 

N  14  5,71  5,57 

245  100,00. 

Das  Baryumsah,  [C«CCH3)«HN0»S0»]»Ba ,  wurde  darge- 
stellt durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryum.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  nicht  leicht  löslich,  viel  löslicher  in  heifsem. 

5» 
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-Aus  heifset  wisseriger  Losung  kryslftlltsirle  'es  stels  in  stern- 
förmigen Gruppen,  deren  schwaeh  geibli^che  Färbung  atfch 
durch  Behandlung  mit  Tfaierkohle  nicht  zu  entfernen  war. 
In  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in  Aether  fast  untoslich. 
Es  verbrennt  mit  AufBimmem. 

0,2880  Ctm.  des  ti^ckdneii  (150^)  SoIoqs  gaben  0,1052  BaryTnirrtilfat 
=?  21,68  £C.  Ba. 

^"^"^^°^^  Gefimden 

[C»(CH8)»HN0«S0«]«        488  78,08  — 

Ba         137  21,92  21,68 

625  100,00. 

Kalivmsah,  C«CCH»D»HNO*SO»K  +  H«0.  -  Die  wässe- 
rige Lösung  der  Säure  wurde  mit  kohlensaureim  Kaliujn  neu- 
tralisirt,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht»  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung 
ebenfalls  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  aus  Was- 
ser umkrystallisirt.  Man  erhält  das  Salz  in  Büscheln  langer 
Nadeln,  zuweilen  auch  in  breiteren  blätterigen  Krystallen.  Von 
schwach  gelblicher  Färbung  kann  ei$  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  fast  ganz  befreit  werden.  Es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  verbrennt  unter  Ver- 
puffung. 

0,2870  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150^  erhitzt  0,0167 
s=  6,81  pC.  H»0. 

0,2505  Grm.    des  entwässerten  (145*^)  Salzes   gaben   0,0760  Kaliom- 
snlfat  =  18,61  pC.  K. 

^^^^^^^^  Gefunden 

C«(CH«)»HNO«SO»K 

H«0  18,0  5,97  6,81 

C«(CH»)»HNO«SO» 

K  39,1  -     13,81  18,61 

283,1  100,00. 


283,1 

94,03 

18,0 

5,97 

301,1 

100,00 

244,0 

86,19 

39,1 

•     13,81 
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Das  K'upfetsah,  [C«C0H»)'HNO«S0»]»Gu  +  SIPO,  wurde 
erhalten  durch  Aiifkoeben  des  KalittinsalKes  mit  salpetersaurem 
Kupfer  in  wässeriger  Lösung  bei  schwachem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure.  Vermittelst  essigsauren  KupferS  gelang  die 
Darstelloi^  aas  dem  Kaliumsalze  nicht.  Es  krystalUiEdrt  in 
breiten  perlmatterglänzenden  Schuppßn  von  schwach  grün- 
lioheo*  Färbung.  Es  ist  in  Wasser  zi^nlich  leicht  löslich;  über 
100^  erhitzt,  gehl  seine  Farbe  in  ein  intensiveres  Grün  über. 

0,2716  Gnn.  des  lufttrbckenen  Salzes  verloren  bei  145^  im  LuiPtbAde 
erhitzt  0,0244  «  8,98  pC.  H»0. 

0^2377  Grm.   dea   entwässerten  ()45^}  Salzes  gaben  i),0342  Kupfer- 
oxyd  =  11,49  pC.  C.u. 


Berechnet 


Gefanden 


{C«(CH»)8HNO«S08]«Cu        551,6  91,09  — 

3H*0  54,0  8,91  8,98 

605,5  100,00 

[b«(CH«)8HNO«S08]«        488,0  88,49  — 

Cu  63,5  11,51  11,49 

551,5  100,00. 

D^s  Bleisalz ,  [C^CCH^^HNO^SO^D^Fb  +  H^O,  erhalten 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei,  kry- 
stallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  weifsen,  glänzenden,  strah- 
ligen Krystallgruppen.    Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

0,3002   Grm.   des  lufttrockenen   Salzes    yerloren    bei   140^   0,0074 
BPO  =  2,49  pC. 

0,2855  Grm.  des  entwässerten  (140^)  Salzes  gaben  0,1232  Bleisulfat 
bei  100^  getrocknet  bis  zu  oonstantem  Gebricht  =s  29,43  pC.  Pb. 


JJC 

»rouuuoit 

Geftinden 

[C•(CH»)9HN0«S0^«Pb 

694 

97,48 

H*0 

18 

2,52 

2,49 

712 

100,00 

• 

[0«(CH8)«HN0»S0»P 

488 

70,32 

■ — '' 

Pb 

206 

29,68 

29,48 

694  100,00. 
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Das  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Ammo- 
niumsalz  krystallisirt  in  kleinen  kömigen  Warzen. 

•  •  ■  < 

Ämidomesttylensulfosäure. 

Nltromesitylensulfosäure  wurde  in  starker  Ammo«ak-^ 
flüssigkeit  gelöst,  diese  Lösung  mit  Schwefel wasserstoflp  ge^ 
sättigt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Ent- 
fernung des  Schwefelammoniums  oder  bis  fast  zur  Trockne 
eingedaippft ;  der  Ruckstand  mit  Wasser  behandelt,  befreit 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Filtration,  das  Filtrat 
kochend  mit  Salzsäure  versetzt  und  von  etwa  noch  ausge- 
schiedenem Schwefel  kochend  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  schie* 
den  sich  schwach  röthlich  gefärbte  Krystallnadeln  der  Amido- 
mesitylensulfosäure  aus,  welche  durch  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  und  Umkrystallisiren  so  reih  erhalten  wurden,  dafs  sie 
fast  weifs,  seideglänzend  erschienen.  Beim  Aufbewahren  im 
Licht  nehmen  dieselben  jedoch  wieder  eine  schwach  röthliche 
Färbung  an.  Von  blendender  Weifse  erhält  man  die  Säure, 
wenn  man  sie  bei  Vermeidung  von  Wärme  aus  den  concen- 
trirten  wässerigen  Lösungen  ihrer  leichtlöslichen  Salze  durch 
eine  Säure  ausscheidet. 

Die  Ämidomesitylenmlfosäure,  C^CCHO^HNH^SO^H  +  H^O, 
krystallisirt  bei  langsamem  Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung 
in  schönen,  regelmäfsig  ausgebildeten  Prismen  mit  Endflächen, 
au^  concentrirter  heifser  Lösung  in  feinen  Nadeln ,  welche 
unter  dem  Mikroscope  sich  ebenfalls  als  Prismen  mit  Endflächen 
ausweisen,  stets  mit  demselben  Krystallwassergehalte.  Sie  ver- 
liert ihr  Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  im  Exsiccator. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  in  heifsem  viel  lös- 
licher, auch  in  heifsem  Alkohol  ist  sie  unschwer  löslich.  Sie 
verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure,  krystallisirt  unverändert 
aus  ihrer.  Lösung  in  ziemlich  starker  Schwefelsäure,  treibt  die 
Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  aus  und  ihre  Lösungen 
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röthen  Lackmus  lebhaft.  Die  gut  krystallisirenden  Salze  dieser 
Saure  sind  in  Wasser  meistens  leicht  loslieh;  ihre  Lösungen 
erleiden  beim  Erhitzen  oder  Eindampfen  geringe  2Sersetzung, 
indem  sie  sich  dabei  gelblich  färben.  Sie  zersetzt  sich  erst  über 
200^  unter  Zurücklassung  einer  leicht  verbrennlichen  Kohle. 

0,4032  Ghrm.  der  roiaen  YoUkommen  lufttrockenen  Bttore  verloren 
bei  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  0,0312  H'O  =  7,73  pC. 
Bei  130^  im  Luftbade  erhitzt  fand  keine  weitere  Gewichts- 
verminderung  statt 


Berechnet 


Gefunden 


C«(CH«)»HNH»S08H        216  92,28  — 

H*0  18  7,72  7,73 

233  100,00. 

Stickstoffbestimmung  : 

3,2062  Grm.  durchaus  reiner  Oxalsäure  wurden  gelöst  in  Wasser  zu 
100  CO.;  10  CC.  dieser  Lösung  entsprachen  33,85  CC. 
einer  Natronlösung.  10  CC.  der  Oxalsäurelösung  wurden  bei 
einer  Yerbrennung  nach  Will  und  Varen trapp  vorgelegt  und 
bedurften  nach  der  Verbrennung  von  0,2860  Grm.  der  vollkom- 
men vom  Krystallwasser  befreiten  Säure  noch  25,25  CC.  der 
Natronlösung  zur  Neutralisation.  Die  benutzten  Mafinnstra- 
mente  schlössen  vollkommen  aufeinander.  33,85  —  25,25 
=  8,60  CC.  Na^onlösung  entsprechen  0,018104  Grm.  N  =  6,33pC. 

^^^^^^^^^  .     Gefunden 

C«(CH»)»H H'SO^H        201  93,49  — 

N  14  6,51  6,33 


215  100,00. 

Das  Baryvmsalz,  [C«CCH»)8HNH«S0^«Ba,  dargestellt  durch 
Neutralisation  der  kochenden  wässerigen  Lösung  der  Säure 
mit  Baryumcarbonat,  krystallisirt  in  gelblich  gefärbten  Kry- 
stallwarzen.    Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,3725   Grm.   des  trockenen   (165*^)  Salzes    gaben   0,1530  Baryum- 
Sulfat  =:  24,15  pC.  Ba. 

^^i^^  Gef^den 

[C«(CH«)^NH»SO»p        428  76,75  — 

Ba        187  24,25  24,15 

565  100,00. 


7^  Rose,   über  Bulfosäuren 

Das  MagnesümBäh ,  [C6(GH»)»HNH^S0»]2Mg  +  3  H»0, 
dargestellt  wie  das  Baryumsulz ,  krystallisirt  in  durcbsichtigen 
geU>en  Krystallaa;  '  die  gelbe  Färbung  trat  sofort  ein  beim 
Zusammenbringen  der  Amidosäurelosung  mit  dem  Magnesium- 
carbonat  und  war  durch  Thierkohle  nicht  zu  entfernen. 

0,4418  Grm.  des  ToUkommen  hifttpockeneü  SalseB  yerloren  bei  155® 
im  Laftbade  erhitzt  0,0472  HH)  =  10,45  pG. 

0,3671  Grm.   des  entwässerten  (löö^)  Salzes  gaben  0,0898  P*0'Mg« 
=  5,28  pC.  Mg. 

^  Gefonden 

[C«(CH»)8HNH«S0»]«Mg         ^  ' 

3H«0  54  10,67  10,45 


Berechnet 

452 

89,33 

54 

10,67 

506 

100,00 

428 

94,70 

24 

5,30 

[C«(CH8)»HNH«S08]« 

Mg  24  5,30  5,28 

452  100,00. 

Das  Zinksalz,  [CßCCH^^^HNH^SO'J^Zn  +  SH^O,  erhalten 
durch  Neutralisiren  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Zink, 
krystallisirt  in  gelben  dünnen  Blättchen,  welche  gewöhnlich 
zu  fiederigen  Gruppen  vereinigt  sind.  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich. 

0,2198  Grm.  des  vollkommen  lofti^ckenen  Salzes  verloren  tinter 
dem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht,  bei  170® 
im  Laftbade  erhitzt  0,0840  =:  15,46  pG.  H'O. 

0,1880  Grm.  des  entwässerten  (170<^)  Salzes  gaben  0,0290  Zinkozyd 
=  12,60  pG.  Zn. 


Berechnet 

Gefunden 

[G«(GH8)8HNH«S08]«Zn 

493 

84,60 

5H«0 

90 

15,40 

15,46 

583 

100,00 

{G«(GH»)8HNH«S0«]« 

428 

86,82 

— 

Zn 

.     65 

13,18 

12,60 

498  100,00. 


.634 

97,24 

18 

2,76 

652 

100,00. 

428 

67,67 

206 

32,33 
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Das  Bleiaalz,  [C«CCH8)«H]SH8SO»]«Pb  +  H*0,  krystalli- 
nrt«in' koomgen  Aggregaten,  aus  verdünnlen  LdsungeQ  in 
dünnen  Blättchen ,   und  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,4588  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  yerloren 
im  Luftbade  auf  170<>  erhitzt  0,0125  H«0  =  2,72  pC. 

0,2415  Grm.  des  bei  170^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1143  Blei- 
sulfat, bei  100^  getrocknet  bis  zu  constantem  Gewicht,  =  31,28 
pC.  Pb. 

Berechnet  />«  ^     j 

.  Grefunden 

tö«(CH«)«HNH»»0*}»Pb 

H«0  18  2,76  2,72 

[C«(CH«)»HNH«SO«]« 

Pb        206  32,33  32,28 

634  100,00. 

Das  Silbersalz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  seiner  wäs- 
serigen Lösung,  indem  die  Lösung  sich  dunkel  färbt  und 
metallisches  Silber  verliert.  Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Die  Darstellung  einer  Nüromesitylensulfosäure  axis  Nitro- 
mesitylen  zeigte  unerwartete  Schwierigkeiten.  Heines  Nitro- 
mesitylen  löste  sich  in  Nordhäuser  Schwefelsäure,  schied  sich 
jedoch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unverändert  wieder  aus» 
Längeres  Stehenlassen  der  Lösung  bei  geringem  Erwärmen 
ergab  kein  besseres  Resultat.  Günstiger  schien  es  beim  Ein- 
leiten von  Dämpfen  von  Schwefelsäureanhydrid  in  einen  gut 
gekühlten  Kolben  mit  Nitromesitylen  sich  zu  gestalten,  ob-^ 
gleich  dabei  sich  weitgehende  Zersetzung  durch  Schwärzung 
der  Masse  verrieth.  Die  nicht  bedeutende  Menge  Nitromesi- 
tylen, welche  ich  in  Erwartung  eines  glatteren  Processes 
dargestellt  hatte,  reichte  nicht  hin,  diese  Versuche  zu  einem  ge- 
nügenden Abschlüsse  zu  bringen ;  doch  dürften  die  vorstehen- 
den Untersuchungen  die  Anfangs  ausgesprochene  Vorstellung 


74     Wohl  er,   Beduction  des  Thalliums  atis  dem  Chloriir, 

von  der  Constitution  des  Hesitylens,  nach  welcher  die  Methyl- 
gfruppen  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  symmetrisch  gehgert 
sind,  wesentlich  bestätigt  haben. 

Carlsruhe,  Juni  1872.. 


Reduction   des  Thalliums  aus  dem  Chlortir. 


Bei  der  in  diesen  Annalen  149,  263  angegebenen  Gewin- 
nungsweise des  Thalliums  läfst  sich  die  Darstellung  des  Metalls 
dadurch  vereinfachen,  dafs  man  es  unmittelbar  aus  dem  Chlorür 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Kohle  redu- 
ciren  kann.  Auf  20  Gewichtstheile  Chlorür  nimmt  man  8  Ge- 
wichtstheile  trockene  Soda  und  1  Gewichtstheil  Kienrufs ,  die 
man  innig  mit  einander  vermischt  und  in  einem  Thontiegel 
bei  mäfsiger  Rothglühhitze  zusammenschmilzt.  Immer  findet 
dabei  ein  kleiner  Verlust  statt,  indem  anfänglich  etwas  Chlorür 
dampfförmig  entweicht,  selbst  wenn  man  die  Masse  mit  einer 
Lage  von  Soda  bedeckt  hat.  Vielleicht  läfst  sich  diefs  ver- 
meiden, wenn  man  das  Gemenge  zuerst  mit  Wasser  zu^einem 
Brei  anrührt,  dann  wieder  eintrocknet  und  nun  schmilzt. 

W. 
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Studien  über  die  Verbindungen  aus  der 

Camphergruppe ; 

von  •/.  Kachler. 
Dritte    Abhandlung. 

(Eingelaufen  den  8.  Juli  1872.) 


Borneol  (Camphol),  CioHigO. 

Man  kennt  bis  jetzt  zwei  Entstehungsweisen  dieser  auch 
als  Naturproduct  vorkommenden,  aber  im  Handel  selten  leicht 
zu  beschaffenden  Campherart  aus  Dryobalanops  camphora* 
Berthelot»)  erhielt  Borneol  durch  die  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Kalilösung  auf  Campher,  daneben  sollte  sich  die 
Camphinsäure  bilden;  eine  Annahme^  die,  .wie  ich  in  meiner 
letzten  Mittheilung  ♦*)  gezeigt  habe,  falsch  ist.  Die  Angabe 
jedoch,  dafs  bei  dieser  Reaction  Borneol  entsteht,  welches 
man  durch  seine  Yerbindungsfähigkeit  mit  Stearinsäure  von 
dem  unzersetzten  Campher  trennen  kann ,  ist ,  wie  ich  mich 
überzeugt  habe,  richtig ;  nur  ist  die  Ausbeute  verhältnifsmäfsig 
gering  und  nur  ein  kleiner  Theil  des  Camphers  zersetzt  sich 
wahrscheinlich  nach  einer  Gleichung  : 

C,oH,eO  +  H,0  ==  C,oHieO  +  O, 

die  schon  bei  Gmelin  7,  309  steht.  Der  frei  gewordene 
Sauerstoff  verharzt  einen  Theil  des  Camphers,  während  gleich** 
zeitig  etwas  Campholsäure  entsteht.  Das  Gemisch  dieser  Pro- 
ducte  ist  Berthelot's  sogenannte  Camphinsäure. 

Eine  andere  Methode,  Campher  in  Borneol  zu  verwan- 
deln, ist  von  Baubigny^*^)  beschrieben;. sie  ist,  was  leichte 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  &B,  78. 
**)  Diese  Annalen  109»  259. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  647. 
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Ausführbarkeit  und  Ausbeute  angebt,   der   Berthelo tischen 

bei  weitem  Vorzuziehen  und  ntan  kmn  sich  nach  ihr  in  kurzer 

Zeit  beträchtliche  Menga^i  dieses ;  Mateiitds  von  vollständiger 

Reinheit  verschaifen.     Baubigny's  Angaben  sind  musterhaft 

genau.    Er   läfst   auf '  6irie  Lösung  '  Von   Campher   in  Toluol 

Natrium  einwirken,  sättigt  nach  ToUendeter  Reaction  das  Ganze 

mit  Kohlensäure,  schüttelt  mit  Wasser  durch,  trennt  die  beiden 

Flüssigkeiten  und  läfst  aus   der  wässerigen  das  Borneol  sich 

abscheiden.     Es  bildet  sich   zuerst  eine  Trübung,   die  beim 

Stehen  sich  in  eine  reichliche  Ausscheidung  benzoesäureartiger 

..      .  ■  .  '■',•'  '  ' 

Blättchen  von  Borneol   verwandelt.     Diese   Entstehungsweise 

beruht  auf  der  Bildung  eines  borneolkohlensauren  Salzes,  wel- 
ches durch  Wasser  schon  leicht  zersetzt  wird. 

I.     2(C,oHieO)     +     2Na   =    CioH^NaO    +      CtoHijNaO 
Campher  Bomeolnatrium    Camphematrium. 

n.    CjoH„NaO    +    CO,    ta=    OaHjTNaOe 

Borneolkohlens. 
Natron. 

in.    CiiHijNaOa    +    HjO    =    CioHJsO    +    CHNaOg 

Borneol       doppeltkohlons. 
Natron. 

Nach  ({em^elben  Vorgange,  wie  in  II,  bildet  sich  auch 
campherkohlensaures  Natron,,  welches  jedoch  der  Zersetzung 
durch  das  Wasser  widersteht  und  in  der,  vom  Cnach  IIL  ent-* 
standenen)  Borneol  getrennten  Lösung  sich  befindet. 

Wenn  man  deii  Versuch  dahin  m^dificirt,  difs  man  Kalium 
auf  eine  Lösung  von  Campher  in  hochsiedendem  Steinöl  wirken 
läfet  ^  so  ientsteht  neben  dem  Bomeoi  auch  Campholsäure 
CH 1  a  s  i  w  e  t  z  und  11  a  1  i  n)  *).  Ich  habe  das  Verfahren,  die 
Cainpholsäure  zu  isoliren ,  in  meiner  letzten  Miitheilung  aus- 
führlicher beschrieben.  In  diesem  Falle  läfst  sich  der  Vorgang 
ausdrücken  durch  die  Gleichungen  : 


*)  Diese  Annalen  l.#5,  201. 


aus  d^r  Gampherffruppe.  Tt 

I.     2(CioHrtO)    +     2K    :*«=    OioH,,fcO    +     ClbHisKO 

IL   CioH„B;O^CioH,pKq+.2H,0  =  Ct^H„KO,  .+  CoHigO  +  KHO 

Camphols.  Kali     Bomeol. 

Die  Eigenschaften  des  ßorneols  sind  zur  Genüge  bekannt ; 
nur  den  Versuch  über  das  Drehungsvermögen  des  nach  der 
Methode  von  Baubigny  dargestellten  ßorneols  glaubte  ich 
anstellen  zu  sollen,  da  Berthelot  gefunden  hatte,  dafs  das 
nach  seinem  Verfahren  gewonnene  Bomeol  in  dieser  Richtung 
eine  Abweichung  von  dem  natürlichen  zeigt.  Nach  meinen 
Beobachtungen  lenkte  eine  zweiprocentige  alkoholische  Lösung 
dieses  Borneols ,  in  einer  200  MM.  langen  Röhre  beobachtet^ 
die  Polarisationsebene  um  1^,37  nach  rechts  ab.  Man  hat 
demnach  : 

Natürliches  Borneol  .  .  .  a  «=  -[-  33^4 
nach  Berthe lot  dargestellt  a  =  -{-  44<^)9 
nach  Bauhigny  dargestellt    a  =  +  42<*,4. 

Die  Analyse  dieses  Borneols  hatte  mir  ergeben  : 

Gefond«!  OioHigO 

C  77,69  77,93 

H  11,78  11,69. 

Das  Borneol  geht  durch  schwache  Oxydationsmittel,  wie 
man  weifs,  leicht  in  gewöhnlichen  Campher  über.  Mit  Salz-* 
säure  erhitzt,  entsteht  das  Chlorid  C10H17CI  CBerthelot> 
Dieselbe  Verbindung  liefert,  wie  ich  fand,  Fünffach-Chlor- 
phosphor.  Die  Mischung  verflüssigt  sich  untrer  Erwärmung; 
nach  beendigter  Reaction  läfst  sich  das  Product  mit  Wasser 
fallen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Die  erhaltenen  leichten, 
blätterigen,  federförmig  zerschlitzten,  mit  dem  salzsauren  Ter- 
pentinöl isomeren  Krystalle  gaben  mir  : 

I.  IL  CioH|,Cl 

Cl  20,95  20,12  20,58. 

Ihren  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  132®  C.  ünterchlorige 
Säure  setzte  dieses  Borneoichlorid  leicht  in  Campher  um  : 

CioHnCl  +  HCIO  =  CjoHieO  +  2  HCl. 
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Läfst  man  unterchlorige  SIofo  direct  auf  Borneol  ein- 
wirken, so  erholt  man  auch  in  diesem  Falle  Campher  : 

OioH,«0  +  HCIO  =  CioHjjO  +  HCl  +  H,0. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Borneol  ist ,  da  wie  es 
scheint  sich  leicht  secundäre  Producte  bilden,  nicht  so  einfach. 
Wahrscheinlich  entsteht  im  Beginn  der  Reaction  Campher, 

CioHigO  +  2Br  =  C,oHieO  +  2HBr, 

und  weiterhin  erhält  man  neben  Derivaten  des  Camphers  solche 
des  Borneols,  welche  aus  der  Einwirkung  der  entstandenen 
Bromwasserstoffsäure  hervorgehen.  Das  Prodüct,  welches  ich 
erhielt,  als  ich  Borneol  und  Brom  aufeinander  wirken  liefs, 
war  ein  lange  ölig  bleibendes  Gemisch ,  welches  nach  einer 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure,  um  das  freie  Brom  zu  ent- 
fernen und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  halbfest  wurde. 
Aus  Alkohol  liefs  es  sich  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten ; 
die  spärlich  anschiefsenden  Krystalle  waren  weich,  federartig 
und  besafsen  einen  dem  Borneolchlorid  ähnlichen  Geruch.  Die 
erhaltenen  Zahlen  liefsen  ein  Gemenge  von  Monobromcampher 
und  Borneolbromid  vermuthen ;  bei  einer  Umsetzung  mit  alko- 
holischer Kalilauge  wurde  wirklich  Borneol  wieder  erhalten. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  nach  Pelouze*) 
das  Borneol  in  Borneen  CioHie,  und  ich  habe,  da  noch  keine 
Analyse  dieses  Körpers  vorliegt,  auch  diesen  Versuch  wieder- 
holt. Die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  das  Borneol  ist 
ziemlich  heftig,  die  Masse  verflüssigt  sich  unter  Erwärmung 
und  das  gebildete  Oel  kann  von  der  Säure  leicht  abgegossen 
und  rectificirt  werden.  Hierbei  geht  im  Anfange  ein  farbloses 
dünnflüssiges,  gegen  das  Ende  hin  ein  gelbliches  dickflüssiges 
Oel  über.  Den  ersten  Antheil  erhält  man  ziemlich  vollständig 
zwischen  iH^  und  180^  C.  Hält  man  die  Temperatur  180®  ein, 
so  hört  die  Destillation  fast  ganz  auf  und  beginnt  erst  wieder 


^)  Compt.  rend.  HHy  365. 
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bei  250^;  zwischen  250  und  280^  ging  der  Rest  über.  Die 
erste  Fraetion  besafs  einen  starken  terpentinartigen  Geruch, 
die  zweite,  wahrscheinlich  ein  Ck)ndensationspiK>duct  der  er- 
steren,  roch  sehr  viel  schwächer;  sie  zeigten  dieselbe  Zu- 
sammensetzung : 

Erste  Fracüon  Zweite  Fraetion  Oi^Hig 

88,10  88,21  88,23 

11,92  11,84  11,77 

Das  Borneen  vereinigt  sich  nicht  mit  Salzsäure  und  nicht 
mit  unterchloriger  Säure.  Salpetersäure  giebt  ein  harziges 
Oxydationsproduct. 

Phoron  und  Gamphren,  C9H14O;    Gamphrensäure,  C9H8O4. 

Die  Literatur  über  die  vielen  Verbindungen  von  der  Formel 
€»11140,  die  man  seit  der  Entdeckung  des  Camphersäurephorons 
durch  Laurent  Cl^37}  dargestellt  und  unter  den  Namen: 
Phoron,  Camphren,  Mesitylenbihydrat,  Isophoron  beschrieben 
hat,  ist  eine  so  umfangreiche,  dafs  ich,  um  die  Angaben  schnell 
übersichtlich  zu  machen,  die  tabellarische  Form  wähle. 

Dafs  das  Phoron  aus  Aceton  mittelst  Aetzkalk  erhalten 
identisch  ist  mit  dem  Camphersäurephoron,  hat  schon  Fi  tt ig  *} 
festgestellt  und  Jacobsen*»)  durch  seine  Untersuchung 
der  Sulfosäuren  der  Phoroncumols  und  des  Acetoncumols 
einen  Beweis  mehr  für  Identität  geliefert.  Anderntheils  hat 
Lies  -  Bodart*»»)  die  Identität  des  aus  Traubenzucker 
und  dem  Zucker  der  Vogelbeeren  durch  Destillation  mit  der- 
selben Base  dargestellten  Productes  mit  Acetonphoron  be- 
wiesen. Hiernach  mufs  dann  auch  das  als  Isophoron  bezeich- 
nete, neben  dem  Metaceton  aus  Rohrzucker  auftretende  Product 
mit  Phoron  identisch  sein  (Benedikt,  diese  Annal.  169, 303). 


*)  Diese  Annalen  US,  309. 
**)  Daselbst  l#e,  103. 
***)  Daselbst  lOO,  352. 
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'      ,  t 

Phoron 

aus 

Campbersäure. 

Campbren 
aus 
•  CSampber. 

Phoron  aus 

Aceton  mit 

Aetzkfdk. 

• 

Gerhardt,  diese  Annal.  Chautard,  Compt. 
9)^,  299 ;  Li^-Bödart,      rend.  4#,  66  ; 
das.  lOl,  362 ;  Liin-]Schwanert,  diese 
pricht,  das.  94,  246 ;     Annal.    1)88, 
Fittig,  das.  118,  811.      29a 

Fittig,  diese  Ann. 
110,  82; 

daselbst  11  Sy 
309. 

Aeufsere 
Eigenschaften. 

Gelblich,  wird  an  der 
Luft  dunkler,  liät  einen 
starken ,    pfeffermünz- 
artigen  Geruch. 

Schwach    gelb- 
lich ,    hat    einen 
gewürzhaften  Ge- 
ruch. 

Schwach  gelb. 

Speo.  Oewidbt. 

Leichter  als  "Wasser, 
0,939  (Fittig). 

0,9614. 

0,932. 

Siedepunkt. 

2080 
200  bis  205«  (Fittig) 

230  bis  2350. 

210  bis  220*. 

Dämpf  dichte. 

4,982. 

Höher  als  die  be- 
rechnete 4,517 
(Chautard). 

Chlor,  Brom. 

Pfinffach- 

Chlor- 
phosphor. 

Giebt  CoHisCl, 
siedet    bei    2050, 
9p.   G.  as  1,038. 

o 

concentiirter 
Schwefel- 
säure. 

Löst   sich    mit    blut^ 
rother   Farbe   und    ist 
durch  Wasser  fällbar. 

Löst  sich  mit 
blntrother  Farbe, 
durch  Wasser  fäll- 
bar, beim  Erwär- 
men tritt  Zersetz- 
ung ein. 

Löst    sich     mit 
blntrother  Farbe. 

M 

Salpeter- 
säure. 

Wirkt    unter    Bildung 
eines  Harsses  heftig  ein 
(Schw.).  Braune  harzige 
Verbindung  u.  Oxal- 
säure (Fittig). 

Giebt  Camphren- 
säure  G^HgO«  u. 
Oxalsäure. 

Braune   harzige 
Verbindung   und 
Oxalsäure. 

•p4 

Schwefel- 
säuren. Sal- 
petersäure. 

Braun  gefärbte  Nitro- 
verbindung. 

Braun  gefärbte 
Nitroverbindung. 

•WH 

Natrium- 
amalgam. 

sauresscbwef- 
ligs.  Natron. 

Giebt  keine   Krystall- 
Verbindung. 

• 

Kalium. 

Giebt  C^HiaKO. 

wasserfreier 
Phosphor- 
säure. 

Wasserhelles  Oel,  Cu- 
mol  C9H1S,   siedet  bei 
1520,   giebt  mit  Salpe- 
tersäure Nitrocumol. 
Mit  SalpetersäureNitro- 
benzoösäure  fittig). 

Giebt  C9H1,,  hat 
einen  gewüichaf- 
ten  Geruch,  sie- 
det bei  170-1800, 
Bp.  G.   =s  0,868. 

Giebt  C9H1,,  sie- 
det bei  1700,  mit 
Salpetersäure 
entsteht  Nitro- 
benzo3säii):6. 

■ 
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Pboron  ans 

Aceton  mit 

Natriun». 

.    Phoron 
aus 
Traubenz:pcker. 

Phoron 

aus 

Bohrzucker 

Phoron  aus 

Aceton  mit 

Balzsäure. 

Städeler  ,^   diese 
AnnaL    IM, 
279- 

Li^s  -  Bodart, 
diese  AnUal. 

tOO,  352. 

1 

Benedikt ,    diese 
[     Anftal.    te0, 
303. 

Baeyer,  diese  Annal. 
•  140,  297. 

Starken  pfeffer- 
mimzartigen  Ge- 
ruch. 

Süfslich     aromati- 
schen Geruch,   an 
Bittermandelöl  er- 
innernd. 

Ist  fest,  krystallisirt 
in  zolllangen  dicken 
Prismen  gelbl.-grüii, 
schmilzt  bei28S  färbt 
sieh  nicht  a.  d.  Luft, 
riecht  n,  Geranium. 

Leichter  ate 
Wasser. , 

,  j         ,  1 ,  . .       ,     .  t 

205  hiß  210^ 

203^ 

208, bi»  2120. 

IQftP. 

•  - 

•                       * 

5,20. 

Substitutionspro- 
ducte. 

Giebt   CgHjgGl, 
siedetbeilTö^ist 
leichter  als  Was- 
ser und  giebt  mit 
NHa  C9H15WHCI? 

Versetzt  sich. 

• 

Giebt  CgHisCl,    das 
mit  Aetzkali  wieder 
Phoron  liefert. 

i 

\ 

• 

Wirkt  unter  Bil- 
dung  eines   gel- 
ben Harzes  teb- 
haft  ein. 

Chromsäure  giebt 

Essigsäure. 

• 

Gelbes  Nilaroharz. 

• 

• 

■• 

• .     •' 

Giebt  ein  Harz. 

- 

CgHigKO  daher 

• 

CgH|9  siedet  bei 
150  bis  160«. 

Giebt    Isocumol 
CoH|2,  petrolenm- 
artigen    Geradi, 
verschieden    von 
Mesitjlen   u.  Yon 
CumoL 

Giebt    kein    Cumol, 
sondern    wird    voll- 
ständig zerstört. 

A^nnal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  GLXIV.  Bd. 
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Nach  diesen  Angaben  also  dürfen  als  identisch  betrachtet 
werden  das  Phoron  ans  Camphersäure,  das  aus  Aceton  mit 
Aetzkalk,  »uß  Acetpn  mit  Natrium,  ferner  das  ans  Trauben- 
und  Rohrzucker.  Nur  isomer  mit  diesem  Phoron  aber  wäre 
das  Phoron  aus  Aceton  mit  Salzsäure  erhalten,  und  das  Cam- 
phren.  Mit  diesem  letzteren  indefs  glaubte  ich  noch  einige 
Versuche  anstellen  zu  sollen,  zumal  die  Methode  der  Gewin- 
nung desselben  nicht  ausschliefst,  dafs  sich  nebenbei  auch 
Cumol  und  Cymol  bilde  und  die  Differenzen  in  den  Eigen- 
schaften des  Camphrens  und  des  Phorons  aus  der  Campher- 
säure möglicherweise  in  einer  Beimischung  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe ihren  Grund  haben  konnte. 

Allgemein  wird  seiner  Entstehungsweise  aus  der  Campher- 
säure nach  das  Phoron  als  ein  Keton  betrachtet,  allein  über 
die  nähere  Gruppirung  seiner  Bestandtheile  sind  die  Ansichten 
noch  nicht  geeinigt. 

Nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Pop  off  über  die 
Ketone  hat  man  in  den  Producten  der  Oxydation  eines  Ketons 
einen  ziemlich  sichern  Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  seiner 
Constitution.  Gerade  diese  Producte  sind  bei  dem  Phoron  nur 
sehr  unvollkommen  gekannt.  Zwar  ist  das  Phoron  schon 
einige  Haie  mit  Salpetersäure  behandelt  worden,  allein  es 
wurden  dadurch  keine  charakteristischen  Zersetzungsproducte 
erhalten,  vielmehr  ist  angegeben,  es  verharze  unter  dem  Ein- 
flufs  dieser  Säure. 

Das  Camphren  dagegen  liefert  unter  dieser  Verhältnissen 
die  feste  Camphrensäure  C9H8H4.  Nun  ist  aber  die  Salpeter- 
säure, wie  man  weifs,  in  solchen  Fällen  nicht  gerade  das  ge- 
eignetste Oxydationsmittel  und  die  Chromsäure  derselben  bei 
weitem  vorzuziehen. 

In  der  That  fand  ich  bald,  dafs  die  Oxydation  des  Phorons 
mit  Chromsäure  ganz  exacte  Resultate  liefert.  Eine  Partie 
von  15  Grm.  Phoron  aus  Camphersäure  vom  Siedepunkt   206 
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bis  21  y  verschwand,  in  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler 
mit  dem  bekannten  Oxydationsgemiseh  gekocht ,  nach  etwa 
zwei  Tagen,  ohne  aufiallige  Erscheinungen  zu  Weten.  Beim 
Destilliren  der  grünen  Flüssigkeit  mit  Wasser  erhielt  ich  ein 
saures  Destillat;  welcbeö  nacb  dem  AbsSttigen  mit  Aetzbaryt 
beim  Eindampfen  und  nach  einigem  Stehen  prismatische  Kry- 
stalle  gab,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  umkry- 
stallisirt  vollständig  farblos  erschienen  und  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  essigsauren  Baryts  zeigten. 

Lufttrockenes  Salz  : 


CgHabaO,  +  1V«H,0 

Gefanden 

H,0 

17^46 

17,34            16,80. 

Bei  120  getrocknetes  Salz  : 

CaUsbaO, 

Gefunden 

C 

18,82 

18,49 

H 

2,35 

2,54 

Ba 

53,33 

53,06. 

Die  grüne  rückständige  chromalaunhaltende  Flüssigkeit  gab 
nun  beifn  Ausschütteln  mit  Aether  an  diesen  eine  zweite  Säure 
ab,  die  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  als  ein  Syrup  zurück- 
blieb, in  welchem  sich  nach  einigen  Tagen  weiche  Krystall- 
warzen  zu  bilden  begannen,  so  dafs  das  Ganze  zuletzt  ein 
Krystallbrei  wurde.  Diese  Verbindung  wurde  in  zwei  Salze, 
ein  Barytsalz  und  ein  Silbersaiz,  übergeführt.  Das  erstere,  er- 
halten durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  er- 
schien wieder  in  der  Form  warziger  Krystallaggregate ;  das 
letztere,  aus  der  Lösung  dieses  Barytsalzes  mit  Silbernitrat 
gelallt,  stellte  einen  voluminösen  Niederschlag  dar,  der  gut 
gewaschen,  geprefst  und  getrocknet  nach  dem  Zerreiben  als 
ein  weifses  Pulver  erschien.  Beide  Salze  gaben  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen,  welche  die  Formel  der  Säure  C6H10O4  beweisen, 
d.  i.  die  Formel  der  Adipinsäure^   und  wirklich   stimmt  die 

6* 
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Besclyreibung,  wdche.zuletÄt  Wirz*)  von  dieser  Säure  und 
ihren  Salzen  gemacht  hat,  auf  das  Gei^uesie  mit  den  Eigen- 
schaften meiner  Präparate  übereüi* 

Bärpisali. 
L    0i,2928  Gnn.  d^r  b«i  120^  getrockneten  Substiuiz  gaben  0}240ä 
schwefelsauren  Baryt. 

II.     0,5400  Grm.  gaben  0,4991  Kohlensäure  und  0,1477  Wasser. 


Geftinden 

CeHgBaO* 

iT***       ^I. 

c 

25,62 

—               25,21 

H 

2,84 

—                 3,04 

Ba 

48,00 

48,26               — 

Silhersals. 
0,2745  Gnn.   bei   100^  getrocknete  Substanz  gaben  0)1975  Kohlen- 
säure, 0,0558  Wasser  und  0,1648  Silber. 

CeH3Ag204  Gefunden 

C  20,00  19,63 

H  2,22  2,26^ 

Ag  60,00  60,04. 

Das  Phoron  zerfällt  demnach  bei  der  Oxydation  nach  der 
Gleichung ; 

.C!|>Hi40  +70  =  CgHjoO*  +  CgHiOj  +  CQ». 


Naoh  diesem  Vorv^rsuch  ging  ich  an  die  Oxydation  einer 
Partie  Camphren ,  welches  ich  mir  nach  den  Angaben  von 
Schwauert  **)  dargestdlt  hatte.  Der  .  Beschreibung 
Schwanert's  über  die  Erscheinungen,  linter  welchen  sich 
der  Gampher  mit  Schwefelsäure  zu  Camphren,  umsetzt,  Imbe 
ich  nichts  hinzuzufügen.  Nur  der  {(einigung  des  Rohcam* 
phrens  durch  Destillation  für  sich  liefs  ich  eine  zweimalige 
Destillation  desselben  mit  Wasserdämpfen  vorausgehen,  Wo- 
durch das  Product  sofort  fast  farblos  wurde  und  ein  grofser 


*)  Diese  Annalen  &08,  275. 
**)  Daselbst  198,  298. 
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TTieil  dbs  der  ZerselÄting  entgarigeAen  Gamphei's  schon -dadurch 
getrennt  werden  konnte,  dafs  er  an  den  Wairdongen  und  in 
dem  Hals  der  Retorte  anSubllinirt  blieb,  wahrend  df^  mit  dem 
Oel  beladenen  Wasserdämpfe  abzogen.  Den  letzten  Rest  des 
€amphers  entfernt  Schwan ert  aus  dem  Camphreni  dadurch, 
dafs  er  die  bei  220  bis  240^  abgenommene  Fraction  in  einer 
tubulirteh  Retorte  im  Wasserstoffstrom  etwa  4  bis  5  Tage 
lang,  oder  so  lange  bis  sich  im  Hals  der  Retorte  kein  Campher 
mehr  abscheidet,  bei  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Temperatur 
erhält  und  hierauf  rectificirt.  Das  zwischen  280  und  235®  über- 
destiilirende  Product  ist  dann  sein  reines  Camphren. 

Ich  hielt  mich  genau  an  diese  Vorschrift,  der  zu  Folge 
dieses  die  angegebene  Zeit  hindurch  erhitzte  Oel  eigentlich 
schon  campherfrei  hätte  sein  sollen.  Als  es  jedoch  nun  rec- 
tificirt wurde,  setzte  die  Fraction,  die  ich  bei  223  bis  228® 
abnahm,  in  einer  Kältemischung  C— 22®)  stets  noch  nicht  un- 
bedeutende Mengen  von  Campher  ab.  Pie  Partie  von  230  bis 
235®  entsprach  allerdings  der  Beschreibung  von  Schwaner t. 
Die  höher  siedenden  Antheile,  etwa  ein  Viertel  des  ganzen 
Rohcamphrens  betragend,  bei  deren' Destillation  sich  etwas 
Wasser  bildete,  wurden  getrennt  aufgefangen. 

Die  Analyse  von  Schwanert's  Camphren  gab  mir  : 

C  79,21  78,26 

H  X0,07  io,ia. 

Die  Oxydation  des  Camphrens  mit  Chromsäure  zeigte  nun 
insofern  gleich  eine  Verschiedenheit  von  der  des  Pkorons, 
dafs  sieh,  während  im  Uebrigen  das  Oel  wie  dort  verschwand, 
eine  graugrün  gefärbte,  zum  Theil  krüraliche,  zum  Theil  pul- 
verförmige  Masse  bildete.  Von  dieser  wurde  vorerst  die  grüne 
Flüssigkeit  durch  Filtriren  getrennt,  bevor  sie  durch  Destilla- 
tion von  den  flüchtigen  Oxydationsproducten  und  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  von  den  nicht  flüchtigen  befreit  wurde. 
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Das  feste  Oxydationsproduct,  für  welches  man  die  Zu- 
sammensetzung: der  Camphrensäure  veraiutben  durfte,  wurde 
einstweilen  für  einen  Vergleich  dieser,  auch  noch  durch  Oxy«^ 
dation  mit  Salpetersäure  darzustellenden  Verbindung  aufge- 
hoben. In  der  grünen  Oxydatiansßüseigheii  wcvr  nach  der 
gleichen  Behandlung  /  wie  beim  Phoron^  leicht  eben  so  wohl 
die  Esstgsävare,  als  auch  die  Adipinsäure  nachweisbar.  Ich 
kann  mich  darauf  beschränken  anzuführen,  dafs  das  Ausseien 
der  erhaltenen  Producte  genau  dasselbe  war,  wie  das  der- 
jenigen aus  dem  Phoron  und  die  völlige  Identität  mögen  die 
nachstehenden  Zahlen  beweisen  :   - 

Essigsaurer  Baryt  aus  dem  flüchtigen  Theil  : 

C,H,baOt  Qeftinden 

C  18,82  18,35 

H  2,35  2,41 

Ba  53,33  52,89. 

Ädipin^aures  Silber  aus  dem  nicht  fluchtigen  Theil  : 

CeH8Ag,04  Gefunden 

0  20,00  19,65 

H  2,22  2,18 

Ag  60,00  59,54. 

Damit  scheint  nun  vor  Allem  bewiesen  zu  sein,  daljs  das 
Camphren  wirklich  Phoron  enthält,  und  es  frug  sich  nur  noch, 
welchem  Bestandtheile  die  Camphrensäure  ihre  Entstehung 
verdankt.  Ich  habe  nun  wieder  nach  den  Angaben  von 
Schwanert  das  Camphren  mit  Salpetersäure  oxydirt.  Ich 
arbeitete  in  einer  aufrecht  gestellten,  mit  Rückflufskühler  ver- 
sehenen Retorte  mit  einer  Salpetersäure  von  1,25  Dichte» 
Die  Reaction  begann  auch  ohne  künstliche  Erwärmung  sehr 
bald,  und  als  sie  nachgelassen  hatte,  schwamm  auf  der  Flüs- 
£iigkeit  ein  Oel,  welches  beim  völligen  Auskühlen  schon  sich 
mit  einer  krümlichen  Ausscheidung  zu  erfüllen  begann.  Beim 
Erhitzen  löste  sich  dieselbe,  erschien  aber,  nachdem  das  Er- 
hitzen  etwa   vier  Stunden  gedauert  und   das  Oel   fast  ver- 
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schwunden  war,  beim  Aiiskühlen  in  ziemlich  reichlicher  Menge 
wieder  und  war  nur  durchtrönkt  von  einem  dicklichen  Oel, 
welches  sich,  nachdem  das  Ganze  von  d^  übrigen  Salpeter- 
saure  getrennt  war,  auf  einer  feinen  Thonplatte  leicht  ab- 
saugen liefs.  Eigentlich  harzige  Producte  hatten  sich  nicht 
ausgeschieden.  Dieses  feste  Rohproduct  wurde  nun  zuerst 
mit  Wasser  ausgekocht,  in  welchem  es  sich  nur  zum  kleinsten 
Theil  löste,  dann  mit  heifsem  Weingeist  behandelt  und  aus 
dieser  filtrirten  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  wieder  ge- 
wonnen. Es  entsprach  dann  der  Beschreibung,  dieSchwanert 
von  seiner  Camphrensäure  giebt,  allerdings  vollkommen,  aber 
eben  so  vollkommen  passen  darauf  die  Angaben ,  die  zuerst 
Hofmann*)  von  der  sogenannten  Insolinsäure  aus  Cumin- 
säure  gemacht  hat,  so  wie  diejenigen  von  Hirzel  und  Beil- 
stein*») welche  beiden  Chemiker  die  Insolinsäure  durch 
Oxydation  der  Xylylsäure  erhielten,  wonach  ihr  die  Formel 

zukommt  ***). 

Und  da  nun  ferner  auch  die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  aus  dem  Camphren,  die  schon  Schwanert  festgestellt 
hat  und  zu  der  auch  meine  eigene  Analyse  stimmt,  die  der 
Insolinsäure  ist,  so  durfte  schwerlich  zu  bezweifeln  sein,  dafs 
die  Camphrensäure  mit  der  Insolinsäure  identisch  ist.  Meine 
Analyse  hat  ergeben  : 

0,3610  Grm.  Substanz  gaben  0,7952  Kohlensttme  tmd  0,1504  Wasser. 


*)  Diese  Annalen  09 ,  197. 
**)  Im  Ansznge  Jahresber.  fOr  Chemie  n.  s.  w.  f.  1866,  363. 
***)  Eine  Säure  von  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  ist  anch  von  Fittig 
und  Laubinger  als  „Xylidinsäure"  G0H8O4  beschrieben.    (Diese 
Annalen  Iftl,  269.) 
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. 

Mittel  4ua 

• 

Gefunden 

Schwan ert's  Analysen 

C9H8O4 

c 

60,08 

60,23 

60,00 

H 

4,68 

'4,84 

4,44. 

Dieselbe  Säure  entsteht  nicht  nur  bei  der  Behandlung  des 
Camphrens  mit  Salpetersäure,  sondern  auch  bei  der  mit  Chrom- 
säur6.  Das  feste  Oxydationsproduct^  von  dem  ich  dort*  schon 
Erwähnung  gemacht  habe,  brauchte  ich  nur  angemessen  zu 
reinigen  und  es  zeigte  dann  so  genau  alle  die  Eigenschaften 
der  Insolinsäure,  dafs  fch  der  Bestimmung  seiner  Procentge- 
halte überhoben  zu  sein  glauben  durfte.  Wenn  man  einmal 
über  die  Natur  der  vielen  isomeren  Kohlenwasserstoffe  C9H18 
und  C10H14,  so  wie  aller  der  Säuren  von  der  Formel  CgHsOi 
endgültig  unterrichtet  sein  wird,  so  wird  sich  auch  der  Kohlen- 
wasserstoff näher  bezeichnen  lassen,  aus  dessen  Beimischung 
die  hier  gefundene  Säure  hervorgegangen  ist.  Wahrscheinlich 
ist  er  Cymol  und  nicht  das  Cumol  des  Camphers ,  welches 
nach  Fittig  Benzoesäure  liefert;  denn  nur  das  Cumol  aus 
Cuminsäure  giebt  Insolinsäure  CHofmann> 

Aus  der  Anwesenheit  solcher  Kohlenwasserstoffe  müfste 
Sich  auch  der  etwas  höhere  Siedepunkt  des  Camphrens  ge- 
genüber dem  Phoron  erklären.  Schwaifert  nimmt  den  Siede- 
punkt für  sein  Camphren  zwischen  230  und  235*^  liegend  an ; 
die  Partie  von  diesem  Siedepunkt  war  bei  mir  inzwischen 
viel  kleiner,  als  diejenige,  die  bei  niederer  Temperatur  über- 
destillirt.  Nach  dem  Camphren  endlich  destilUrt  noch  eine 
höher  siedende  Fraction,  die  man  nur  zu  analysiren  braucht, 
ufti  von  der  Gegenwart  einer  gröfseren  Menge  von  höher  sie- 
denden Kohlenwasserstoffen  überzeugt  zij  sein.  Ich  fand  die 
Partie  von  242  bis  247^  zusammengesetzt  aus  : 

GeHi40  verlangt 
78,26 

10,15   . 

11,59. 


c 

82,6 

H 

10,5 

0 

6,9 
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Endlich  hat  Schwanerl  g^efunden,  dab  sein  Gäniphren 
durch  die  Behandlung  mit  wasserfreier  Phoi^hor^täiire  in  einen 
Kohlenwasserstoff  C^Hi^  öbergeht,  von  dem  ^  annimint,  dafs 
er  aach  nur  isomer  nnd  nicht  idenliscb  mil;  d«m  Gumol  aus 
Phoron  sei.  Die  Diffar^äz  liegt  auch  hi^  fieUeicht  nurim 
Siedepunkt.  Indessen  sagt  Schwanert  selbst  ::  „Der  Siede- 
punkt dieses  Kohlenwasserstoffs  (170  bis  175^)  nähere  sich 
dem  von  Liej^-Bodart  aus  dem  Phoron  dargestellten,  bei 
150  bis  160" ,  siedenden  Cumol."  Vergleicht  man  hierzu  die 
von  Schwsinert  gefundenen  und.  die/ für  Cglli^  berechiieten 
Zahlen^  so  mufs  man  ^ohliefsen,  dafs  dieser  Kohleowa$s^stofi 
noch  einen  Rest  4er  früheren;  sauerstoffhaltigen  Verbindiing 
Csein  Camphren}  enthalten  habe ,  demzufoJIge  der  Siedepunkt 
hinaufrücken  mufste.    Schwanert  fand  *)  ; 

I.  IL  III.        C^Hj, 

C  88,67         88,46        88,92         90,00 

H  10,31         10,54         10,37         10,00. 

Nachdem  ich  durch  die  Oxydation  des  Phorons  sowie 
des  Camphrens  mit  Chromsäure  Essigsäure  und  Adipinsäure 
erhalten  hatte,  war  es  auch  nicht  mehr  ischwer,  die  letztere 
unter  den  Oxydationsproducten  dieser  beiden  Oele  mit  Sal- 
petersäure nachzuweisen.  Die  Angaben,  dafs  das  Phoron  mit 
Salpetersäure  nur  verharze ,  kann  sich  nur  auf  eine  unvoll- 
kommene Oxydation  beziehen.  Bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  dieser  Säure  verschwindet  nach  und  nach  auch  das  dick- 
lich harzige  Oel,  das  sich  im  Anfange  bildet,  und  die  Flüssig- 
keit enthält  nun  im  Wesentlichen  nur  mehr  Oxalsäure  und 
Adipinsäure.  Die  letztere  wurde  wieder  in  die  Form  des 
Silbersalzes  übergeführt.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  zunächst 
eingedampft  und  durch  wiederholtes  Lösen  und  Eindampfen 
die  Salpetersäure  möglichst  entfernt,  hierauf  mit  kaltem  Was- 
ser aufgenommen,  die  trübe  Flüssigkeit  durch  ein  nasses  Filter 


*)  Diese  Annalen  188,  305. 


90  Kachler,  Studien  über  die  Verbindungen 

klar  filtrirt,  erwärmt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  abgesättigt. 
Aus  d^n  FUtrat  fällte  Silb^nitrat  einen  weifsen  Niederschlags, 
vom  Ansehen  desjenigen,  der  anch  bd  ^er  Oxydation  mR 
Cbromsäure  erhalten  wurde ,  und  der  nach  der  gleichen  Be- 
handbing  des  Waschens,  Trocknens  u.  s.  w.  die  folgenden 
Zahlen  gab  : 

C  20,12  20,00 

H  2,07  2,22 

Ag  60,03  60,00. 

In  ganz  gleicher  Weise  wurde  mit  der  sauren  Flüssig- 
keit verfahren,  aus  welcher  sich  bei  der  Oxydation  des  Cam- 
phrens  mit  Salpetersäure  die  Insolinsäure  abgeschieden  hatte. 
Der  Silbergehalt  des  daraus  dargestellten  Silbersalzes  betrug 
59,87  pC. 

Das  reine  Phoron  giebt,  wie  man  es  auch  öxydiren  mag, 
keine  Insolinsäure. 

Der  Schlufs,  den  man  nach  alle  dem  aus  meinen  Ver- 
suchen ziehen  mufs,  ist,  dafs  das  Camphren  vonSchwanert 
keine  selbstständige  Verbindung,  sondern  vielmehr  ein  Gemisch 
von  Phoron  mit  wahrscheinlich  wechselnden  Mengen  von 
Kohlenwasserstoffen  darstellt ,  aus  welchen  letzteren  bei  der 
Oxydation  die  Insolinsäure  entsteht ;  diese  wieder  ist  identisch 
mit  Schwanert's  Camphrensäure  *>  Was  nun  Schwa- 
nert  Camphrensäureanhydrid  nennt,  die  fast  weifsen  feder- 
artigen Krystallmassen,  welche  durch  Erhitzen  der  Camphren- 
säure in  einem  Kölbchen  erhalten  werden,  könnte  leicht 
nichts  anderes  als  Benzoesäure  gewesen  sein;  denn  Hof- 
mann führt  an,  dafs  beim  DestiUiren  der  Insolinsäure  ein 
Theil  unverändert  übergeht,  während  sich  ein  anderer  unter 
Bildung  von  Benzoesäure,  Benzol  und  Kohlensäure  zersetzt**). 


*)  Diese  Annalen  188,  305. 
**)  Daselbst  09,  198. 
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Chautard,  von  dem  der  Name  fär  das  Product  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  attf  Campher  herrührt,  fand 
für  dasselbe  eine  andere  Formel^  nämlich  CsHiaO,  die  mit  der 
Formel  von  Schwaaert  homolog  wäre.  Da  jedoch  Schwa- 
ner t  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  ausdi'üeklich  hervor- 
hebt, dafs  er  nach  Chautard's  Angaben  dessen  Camphren 
nicht  darzustellen  vermochte,  so  fand  ich  keine  Veranlassung, 
auch  auf  dieses  Präparat  näher  einzugehen. 


Man  hat  also,  wie  schon  Eingangs  erwähnt,  kaum  einen 
6rund,  mehr  als  zwei  isomere  Formen  der  Verbindung  CgfluO, 
der  Phorone,  anzunehmen. 

Die  eine  derselben  entsteht  bei  der  Behandlung  des 
Acetons  mit  Salzsäure.    Baeyer*)  hält  sie  für  : 

während  Kekule**)  glaubt,  dafs  sie  durch  die  Formel  : 

CHs  — C=CH  — G«CH— CO— CH, 
CH3  CHs 

ausgedrückt  werden  konnte.  Diese  Modification  ist  fest,  in 
sehr  grofsen,  oft  mehrere  Zoll  langen  dicken  Prismen  krystal- 
lisirt ,  siedet  bei  196^  und  liefert  mit  Chlorzitik  oder  wasser- 
freier Phosphorsäure  kein  Cumol,  sondern  wird  vollständig 
zerstört.  Von  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  Baey er 
nur  an,  dafs  sie  ein  gelbes  Nitroharz  liefert.. 

Alle  übrigen  flüssigen  Phorone,  das  Camphren  mit  inbe- 
griffen, sind  gewifs  identisch  ***). 

Ich  werde  in  einer  nächsteh  Abhandlung  zu  zeigen  ver- 
suchen,  dafs  sich  alle  Verhältnisse  des  Camphers,  der  Cam- 


*)  Diese  Annalen  140,  301. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1869,  368. 

***)  Herr  Benedikt  überliefs  mir  noch  eine  kleine  Probe  seines  zu- 
letzt im  hiesigen  Laboratorium  aus  dem  Rohrzucker  dargestellten 
Phorons  und  ich  habe  es  gleichfalls  'der  Oxydation  mit  Chromsfture 
unterwoifen.  Aufser  der  von  Benedikt  selbst  schon  gefundenen 
Essigsäure  erhielt  ich  auch  noch  Adipinsäure.  (Das  Silbersalz  ent- 
hielt 59,48  pC.  Süber.) 
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phersäure,  des  Borneois  und  ihrer  Derivate  am  Besten  durch 
diekefonahniichen  Formeh  : 

CH,  CH,  .  CH, 


/ 

/*C.H 


CH, 

H,C/^C-^*^ 

\ 


HtC 


H.c/\c§^4-C^^S 


CH.OH 
C'^H 


CH, 
GioHigO 
Bomeol 


CH, 


,COOH 
H 


^CjoHieO^ 
Camphersäare 


CH, 
CioHieO 
Campher 

erklären  lassen. 

Das  Campherphoron  wird  in  üebereinstimmung  mit  diesen 
Formeln  und  seiner  Oxydationsproducte  CAdipinsäure ,  Essig- 
säure und  Kohlensaure)  durch  : 

CH, 

,C  •  ^•^» 


H,C 


H,C 


C 


/ 


.H 


CH, 


auszudrücken  sein. 

Dieser  Formel  wach  zerf&llt  es  bei  der  Oxydation  in  : 


OH, 

.H,C/     \C'^^« 


CH, 


H,C 


)o 

CH, 

Phoi^n 


+   o, 


CH, 

H,c/\000H 

COOH 

+  Essigsäure 

COOH      CO, 

CH, 

AdipipsllfirB. 


H,C 


Schon  jetzt  wird  die  interessante^  von  IJlasiwetz  und 
Grabowsky  *])  aufgefundene  Thatsache  etwas  erklärlicher, 
dafs  die  Camphersäure  durch  schmelzendes  Kali  in  Pimelin- 
säure C7H12O4  übergeführt  werden  kann,  die  mit  der  Adipin- 
säure homolog  ist. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz.  . 


*)  Diese  Annalen  ].4ft,  205. 
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Ueber  eine  aus  Crotonchloral  erhaltene  Mono^ 

chlorcrötonsäure ; 

von  C.  Samow. 

(EipgQlaofen  den  14.  JoH  1872.) 


Vor  einige^. Zeit  hallen  .Kram er  und  Pinnßr  in  ißiner 
Abhandlung  üt^r  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd  .^} 
erwähnt,  daf9  ich  beschäftigt. sei ,  die  Mqnochtorcrotmsäure, 
welche  sie  durch.  £inwir)£uiig  yw  Zink  und  Salf^ure .  auf 
Trichlorcrotons^e  erbalten  haben ,  ^em..  eingehenderen 
Studium  zu  unterziehen».  Ich  habe  diese  SSure  seitdem  naek 
verschiedenen  Richtungen  näher  untejvsuchJ;,  und  bin  zu  fol*- 
genden  Resultaten  gelangt . 

YQm  Crotonchloral  ausge^nd  erhalt  man  auf  dem  von 
K  r  ä  m  e  r  und  P  i  n  n  e  r  angegebenen  Wege  mit  Leichtigkeit 
die  Trichlorcrotonsäure,  und  diese  vertauscht  unter  gei^gneteft 
Bedingungen  s^r.  leicht  ^wßi  Atome.  Chlpir  gegen. Wiassevstof 
und  geht  in  die  Monochlorcrotonsäure  über.  Ich  habe  zur 
Darstellung  derselben  die  Trichlorcrotonsäure  Anfangs  mit 
Zink  und  Salzsäure  behandelt.  Die  Umwandlung  geht  aber 
bei  diesem  Verfahren  nur  langsam  vor  sich  und  ein  beträcht- 
licher Theil  der  neugebildeten  Säure  wird  mit  dem  Wasser- 
stoffgase fortgerissen»  joh  zog"  es  in  Folge  dessen  bei  späte- 
ren Darstellungen  vor,  mich  des  in  Wasser  yertheilten  Zink- 
staubs  zu  bedienen.  —  Läfst  man  die  Trichlorcrotonsäure, 
welche,  einmal  geschmolzen,  längere  Zeit  flüsisig  bleibt,  lang- 
sam zu  einem  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Wasser  fliefsen, 
so  geht  die  Einwirkung  ruhig  vor  sich,  die  Masse  erwärmt 
sich  zwar  lebhaft,  geräth  aber  nicht  ins  Sieden,   und  es  ist 


*)  Krämer  und  Pinner,  diese  Annalen  IftS,  37. 
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von  entweichenden  Gasen  keine  Spur  zu  bemerken ;  setzt  man 
dagegen  plötzlich  eine  gröfsere  Menge  der  Säure  hinzu ,  so 
wallt  die  Flüssigkeit  heftig  auf  und  ein«  eigenthümlich  rie- 
chendes Gas  wird  in  Freiheit  gesetzt,  welches  sich  über 
Wasser  auffangen  lätst  und  mit  rufsender,  grüngesaumter 
Flamme  brennt.  Es  scheint  demnach  Chlor  und  Kohlenstoff 
zu  enthalten;  ich  habe  es  nicht  näher  untersucht,  sondern 
bei  späteren  Darstellungen  das  Auftreten  desselben  vermieden 
und  mein  Augenmerk  auf  eine  möglichst  grofse  Ausbeute  von 
Monochlorerotonsaure  gerichtet.  Trotz  aller  Vorsicbtsmars- 
regeln  war  aber  die  von  der  Theorie  geforderte  Menge  nicht 
zu  erreichen  und  die  Mutterlauge  enthielt  stets  betrachtliche 
Ottantitäten  fremder  Säuren,  unter  welchen  besonders  Essig- 
säure nachzuweisen  war. 

Die  Monochlorerotonsaure  wurde  bei  dieser  Art  der  Dar- 
stellung natürlich  stets  in  Form  des  leicht  löslichen  Zinksalzes 
erhalten.  Sie  wurde  aus  der  klaren  Lösung  durch  Salzsäure 
in  Freiheit  gesetzt  und  aus  heifsem  Wasser  wiederholt  um- 
krystalHsirt.    Bei  der  Analyse  lieferte  sie  folgende  Zahlen  : 

L  0,4120  Grm.  gaben  mit  Aetskftlk  geglüht  0,4846  AgCl. 

IL  0,2860  Grm.  Uefecten  0,4204  CO«  und  0,1160  HsO. 

III.  0,4520  Grm.  ergi^ben  0,5400  AgCl. 

IV.  0,3140  Grm.  lieferten  0,4620  CO,  und  0,1290  HtO. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  C^HsClOg  : 

Gefunden 

Berechnet  I.  II.  III.  IV.*" 

C  39,83  —  40,22  —  40,12 

H  4,16  —  4,52  —  4,56 

Cl  29,46  29,09  —  29,40  — 

Die  Monochlorerotonsaure  bildet  lange  weifse  Nadeln; 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  ziemlich  leicht 
löslich  und  Idfst  sich  also  aus  diesem  leicht  umkrystaUisiren. 
Von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  leicht  aufgenommen. 
Sje  ist  trotz  eines  hohen  Siedepunkts  sehr  flüchtig,   sublimirt 
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schon  im  Wasserbade  und  bildet  daan  schöne  perlmuUer'^ 
glänzende  Nadefai  und  Blatlchea.  Beim  Kochen  ihrer  Lösung 
verfluektigt  sie  sich^  wenn  auch  langsam,  doch  merklich;  ich 
habe  sie  in.  Folge  dessen  stetn  in  der  Weise  umkrystallisirt, 
4afs  ich  sie  in  kochendes  Wasser  eingetragen  und  dann  die 
Lösiiiig  durch  einen  Heiftiwasseririchter  filtrirt  habe.  Sogar 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt  sie;  bewahrt 
«un  sie  in  dnem  weiten,  schlecht  verschlossenen  Gefafse  auf, 
so  ist  die  Oberflache  nach  kurzer  Zeit  mit  etnem  voluminösen, 
seiur  ieichten  Filzwerk  weifser  Nadeln  bedeckt  In  derselben 
form  sublimirt  sie  auch  aus  wässeriger  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  bekleidet  naeh  längerem  Stehen  die 
Gefäfswände  oberhalb  der  Flüssigkeit.  Auf  die  Haut  gebracht 
wirkt  die  Lösung  der  Säure  nach  emiger  Zeit  heftig  blasen- 
ziehend. Der  Schmelzpunkt  hegt  bei  96^,  der  Siedepunkt 
zwischen  206  und  212^  die  gröfsere  Menge  geht  jedoch  erst 
bei  212^  über;  ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  stets  beim 
Sieden  und  es  hinterbleibt  ein  geringer  Rückstand  von  Kohle. 
'  Da  diese  Säure  nahezu  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  wie 
die  von  Geuther*)  aus  der  Aethyldiacetsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  erhaltene  Monochlortetra- 
crylsäure ,  die  z.  B.  einen  Schmelzpunkt  von  94^  und  einen 
Siedepunkt  von  206  bis  211^  besitzt,  so  glaubte  ich  Anfangs 
beide  Säuren  als  identisch  ansehen  zu  müssen;  allein  ein  ge- 
nauerer Vergleich  meiner  Säure  mit  den  von  Geuther  ge- 
machten Angaben  zeigt,  dafs  sie  doch  wesentliche  Verschie- 
denheiten besitzen.  Geuther  hat  nämlich  aus  der  Mono- 
chlortetracryisäure  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  eine  Säure 
CC4H4OO  dargestellt,  welche  er  als  Tetrolsäure  bezeichnet; 
mir  ist  es  jedoch   bei  gleichem  Verfahren ,   selbst   wenn   die 


'')  Geuther,  Jenaische  Zeitsohrift  S,  4. 
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verschii^deB8ten  Bedinfungfbn  > inne  geUaiten  worden.,  nicht 
mdglioh'  gwswresen^  ein  ähnliches  Zersetaiingst)roduct  en  et^ 
halten.  Ich  habe  sowohl  d«s  KaüitinsaiB  der  Saäro ;  ab  aseh 
dein  Aether  deisseitmn  :  mit:  alkoholischer*  KaUlange  giekoöhC, 
habe  sowohl  die  Operation  .bis  zur  vdUig<en  Beendignnj^  fort- 
dpefufart^als  aUoti  bald  nach  dem- Beginn  der  Zersetzung  onter'^ 
broehen,  konnte  jedoch ;. nie.  ancb  nur  eine  Spur  Tetrolsäore 
constutiren«  Stets  erhielt -ich  ein  syrupartiges,  fördieCnter^ 
mchung  wenig  geeignetes  Frodnct.  Es  scheint  detonach  eine 
Hearausniahme  von  Chk>r  in  der  Form;  von  Salzsflure  bei  meinw 
Saure  nichl  cime  Zersetzung  des  MoleoHls  möglich  zu  sein, 
und  das  Chloratom  mufs  in  derselben  also  eine  and^le  Steile 
einnehmen^  ds  in  der  Mono^shtortetracrylsaure. 

Auch  i  das  Silbersalz  meiner  Monochlorerotonsaure  und 
das  4er  MonochLortetractylsaure  scheinen  von  einender  abzu«»- 
weidien,  denn  Geuther  beschreibt  das  von  ihm  ^haliene 
Silbersitlz- als  kleinkrystallinisdi ,  während  das  meiner  Saiii^ 
lange,  schöne  und  bestaudiga  Kadelu  bildet.  leh  kabe  leider 
nicht  fretegenheit  gehabt,  beide  in  Substanz  mit  einander  ver- 
gleichen zu  können. 

Das  Chlor  ist,  wie  schon  die  Darstellung  zeigt,  in  der 
aus  Crotonddoral  erhaltenen  :MonocUorcrotoiisäure  sehr  fest 
gebunden;.  Alle  Reaeüoaen,  welche/darauf  hinzielen,  dasselbe 
herauszunehmen,  gehen  (xitweder  schwierig  von  Statten,  oder 
bleiben  ganz  ohne  Erfolg.  *^  Es  lag  natürlich  die  Ve^muihung 
nahe ,  dafs  die  bei  der  Darstellung  der  Säure  beobachteten 
Nebenproducte  durch  weitere  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf 
Monochlorcrotonsaure  entstanden  seien,  und  es  wurden,  um 
diese  Wirkung  zu  constatirea,  25  Grm..der  Säure  mit  Zink* 
staub  und  Wasser  tagelang  unter  Anwendung  eines  Bück«- 
flufskühlers  gekocht.  Die  Säure  verwandelte  sich  in  Zinksalz, 
erwies  sich  aber,  nachdem  sie  wieder  in  Freiheit  gesetzt  war, 
als  unveränderte  Monochlorcrotonsaure. 
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Der  Yersncfa^  das  Chlor  durch  Silberoxyd  berduszunehmen, 
führte  ^ebenfalls  I  zu  k«neni  befriedigenden  Resultate.  Wurde 
die  masserigpe  Lösung-  d»r  S&nre  mit  Silberoxyd  unter  Er- 
setzung des  verdampfenden  Wiassers  gekocht,  so  zeigte  zwar 
eine  kleine*  Menge  ausgeschiedenen  Chiorsilbers ,  dafs  die 
Operation  nicht  ganz  ohne  Einwirkung  verlaufen ;  die  Haupt- 
menge .  des  Products  bestand  .  aber  aus  dem  Sübersalz  der 
unveränderten  Monochlorcrotonsäure^  und  es  wollte  selbst  bei 
wochenlang  fortgesetztem  Kochen  nicht  gelingen,  ein  befrie- 
digendtes  Resullat  zu  erzielen.  Erst  in  geschlossenein  Rohre 
bei  höherer  Temperatur  wirkte  das  Silberoxyd,  dann  aber 
völlig  zerstörend  auf  die  Säure  ein. 

Auch  Ammoniak  vermochte  bei  120^  noch  nicht  das  Chlor 
herauszunehmen,  erst  bei  150^  wurde  Chlorammonium  in  be- 
trächtlicher Menge  ausgeschieden,  unter  Bildung  eines  neu- 
tralen, nicht  krystallisirbaren  Körpers,  welchen  ich  geneigt 
bin  für  die  Amidosäure  zu  halten ,  aber  noch  nicht  völlig 
chlorfrei  unter  Händen  gehabt  habe. 

Natriumamalgam  zu  der  concentrirten  Lösung  des  Natrium- 
salzes der  Monochlorcrotonsäure  gesetzt,  nimmt  bei  längerer 
Einwirkung  sämmtliches  Chlor  aus  der  Monochlorcrotonsäure 
heraus,  unter  Bildung  einer  in  farblosen  Täfelchen  krystalli- 
sirenden  Säure,  welche  durch  die  Analyse  als  Crotonsäure 
erkannt  wurde. 

0,3466  Grm.  gaben  0,7066  COg  und  0,2220  H,0. 

,  Berechnet 

für  C^Jdfi^  G-efunden 

C.  5ö,»l  55,60 

H  6,97  7,11. 

Die  so  erhaltene  Crotonsäure  ist  in  Wasser  sehr  löslich 
und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  leicht.  Sie  be- 
sitzt einen. eigenthümlichen,  ^tfernt  an  Buttersaure  erinnern«« 
den  Geruch  und  zeigt  .dei)i  Schmelzpunkt  von  72^«  Sie  scheint 
demnach  idefitisch  mit  der  vpn  Kekule   aus  Crotonaldehydi^ 

Ann*I.  d.  Ohem.  a.  PhHrm.  OLXIV.  bd.  7 
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dargestellten  Säure  und  mithin  auch  mit  den  auf*  TersefaiedBnen 
Wßgetr  durch  Cyanallyl  gewonnenenCrotonsaureh; .  —  Butter-* 
saure  konnte  ich  bei  der  Behandlung  der  Mkmocdilorerotoii-' 
siwre  mit  Natriumamalgam  nicht  nachweisen. 

]>er  Umstand,  dafs  das  Chloratom  in  der  Monochloircrbtofi- 
saure  so  schwer  durch  andere  Körper  zu.:^s6tzen  ist,  be-^ 
reohtigt  wohl  zu  der  Annahme,  dafs  das  Chlor  Hier  an  einen 
Kohlenstoff  gebunden  ist,  an  welchem  weiter  kein  Wasserstoff 
hängt;  denn  in  diesem  Falle  wird  ja,  wie  z.  B.  die  sutetituirten 
Benzole  beweisen,  das  Chlor  ganz  besonders  festgehalten. 

Salze  der  Monochlorcrotonsäure. 

Die  aus  Crolonchloral  erhaltene  Monochlorcrotonsäure  ist 
eine  ziemlich  starke  Säure;  sie  treibt  Kohlensäure  mit  Leich- 
tigkeit aus  und  bildet  meist  schon  krystallisirte  Salze.  Von 
diesen  sind  folgende  dargestellt  worden  : 

Kaliumsalz  (C4H4CIO2K).  —  Wurde  erhalten  durch  Sät- 
tigen der  freien  Säure  vermittelst  Kaliumcarbonat.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 
in  büschelförmig  vereinigten ,  verworren  durcheinander  lie- 
genden Nadeln.  In  Alkohol  löst  es  sich  ebenfalls,  wenn  auch 
schwieriger ,  und  wird  aus  dieser  Lösung  in  Form  von  fett- 
glänzenden Blättchen  abgeschieden,  welche  besonders  schön 
erhalten  werden,  wenn  man  die  alkalische  Lösung  der  Säure 
mit  alkoholischer  Kalilauge  sättigt.  Diese  Blättchen  wurden 
der  Analyse  unterworfen. 

0,4674  Grm.  lieferten  0,2206  KCl,  entsprechend  24,50  pC.  K. 
Die  Formel  C4H4CIO8K  verlangt  24,65  pC:  Kalium. 

Natriumsalz  (ßJAS\0^9i).  —  Wie  das  Kaliumsalz  durch 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Carbonat  dargestellt;  ist  in  Was- 
ser .ungemein  leicht  löslich  und  wird  aus  der- Lösung  erst 
abgeschieden,  wenn  dieselbe  fast  zur  Trockne  verdampft  ist, 
es!  bildet  alsdann  undeutlich  ausg^pi^ägte  ^i^ystalle.  --  Löst 
mafi  das  Sdlz  in  Alkohol,  wovon  ei$  auch  ziemliißh  leicht  auf- 
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genommen  wird,  ^o  scheidet  es  sich  als  eine  amorphö^  setfen*^ 
artig  sich  anfühlende  Masse  abj  di^e  wurdö  bei  10(F  ge«^ 
trocknet  und  analysirt.  ' 

0,4272  Qtm.  gaben  0,1752  NaCl  =  16,12  pO.  HAIrhitt. 
Die  Formel  C4H4C10,Na  veflangt  16,14  pC.  Natrium. 

Ammoniumsalz  (C4H4CIO2NH4).  -^  Obwohl  auch  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  dasselbe  in  Form  von 
grofsen  Blättchen  oder  dicken  sechsseitigen  Tafeln  aus;  es 
sublimirt  schon  bei  100^  und  bildet  dann  feine  rhombische 
Blättchen. 

0,5614  Grm.  lieferten  0,8240  (NH^CQuPtCl^,  entsprechend  li,ä'7  pC. 
Ammoniak.  «^ 

Bilberealz  CCiHiClO^AgD*  —  Dasselbe  wurde  dargestellt^ 
indem  die  mit  Ammoniak  neutralisirte.  Lösung  der  Säpre  mit 
Silbernitrat  versetzt  wurde;  es  ist  in  Wasser  zieiolich 
schwer  löslich ,  läfst  sich  aus  diesem  umkrystallisiren  und 
bildet  lange,  Anfangs  schneeweifse ,  am  Lichte  sich  etwas 
graüfärbende,  im  Uebrigen  sehr  beständige  Nadeln«  Die  Ana*- 
lyse  lieferte  folgende  Werthe  : 

I.     0,3380  Grm.,  bei  100<^  getrocknet,  gaben  0,2090  AgCL 
IL     0,3268  Grm.  lieferten  0,2520  CO,  nnd  0,0548  H,0. 

Berechnet 

für  C4H4C10,Ag  Gefunden 

Ag                 47,47  47,23 

C                   21,09  21,03 

H                   1,75  1,86. 

Bleiaalz  C[C4H4aO,]8Pb  +  HaO).  -  Es  wurde  auf  dem- 
selben Wege  dargestellt,  wie  das  Silbersalz;  es  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  in  dünnen  glänzenden  Blättchen; 
dampft  man  die  Lösung  jedoch  zu  weit  ein,  so  scheidet  es 
sich  in  Form  einer  amorphen  Haut  ab,  welche  sich  in  heifsem 
Wasser  löst  und  sich  leicht  in  den  krystallinischen  Zustand 
überführen  läfst.  lieber  100''*  erwärmt  verliert  es  das  Wasser, 
schmilzt  und  bildet  beim  Erkalten  eine  spröde,  glasartige 
Masse,  welche  in  heifsem  Wasser  erweicht,  aber  nur  schwer 
in  Lösung  geht^  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  dann  wieder 
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das  in  Blfittchen  krystallteirande  SnU  ab.  Von  Alkohol  wird 
das, wasserfreie  S^lz  leichter  aufgonommenf.  als  TOin  Wasser» 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  :     . 

I.    0,4414  Grm.,  ül^r  Schwefelslliure  gelroiQknet»  gaben  0,288SFb8O4, 
entsprechend  44,70  pC.  Bleif 

II.    0|2232  Qrm.  verloren  bei  100^  0,0082  an  Gewicht,  entsprechend 
8,67  pC.  Wasser.    . 

III.     0,6070  Grm.   verloren  0,0232   an  Gewicht,    entsprechend  3,82 
pC.  Wasser. 

Die   Formel  (C4H4C10t)sPfo  +  H,0   verlsngt    44,61   pC.   Blei  und 
8,87  pC.  Wasser. 

Kupfersalz  [CCAHiClOaDaCu .  CuCQH),].  -  Nach  neben- 
stehender Formel,  also  in  basischem  Zustande,  erhält  man  es 
Stets,  wenn  man  Kupfersulfat  zu  einem  Alkalisalz  der  Mono- 
chlorcrotonsaure  setzt;  es  fällt  alsdann  sofort  in  Form  eines 
ansdheinend  amorphen  hellblauen  Pulvers ,  welches  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist.  —  Das  neutrale  Salz  kann  man  dagegen 
darstellen,  wenn  man  die  Säure  in  der  Kälte  mit  Kupfercarbo- 
nat  sättigt  und  nun  über  Schwefelsäure  verdampfen  läfst.  Es 
bildet  blaue  Nadeln,  welche  aber  mit  Wasser  erwärmt  sofort 
in  das  basische,  amorphe  Salz  übergehen.  Nur  das  letztere 
wurde  analysirt  : 

I.     0,3676  Grm.  lieferten  0,1466  Cu«S. 
IL    0,3771  Grm.  gaben  0,3300  CO,  und  0,0898  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  das  Salz  genau  nach  der  Formel 
[C^4H4C108>8Cu.CttCOH3s]  zusammengesetzt  ist. 

.  Berechnet  Gefonden 

Cu  31,71  31,84 

:  '-     .    •             C*  24,00  23,87 

H  2,50  2,61. 

Quecksilbersalze.  —  Das  Ammoniumsalz  liefert  durch 
Umsetzung  mit  Quecksilberchlorid  beim  Abdampfen  ein  JMer- 
curisalz  in  Gestalt  grofser,  dünner,  sehr  löslicher  Blättchen; 
mit  Mercuronitrat  erhält  man  eben  so  kleinere,  schwerer  lös- 
liehe  Blättchen  des  Mercurosalzes. 

Zinksalz.  —  Wird  von  Wasser  sehr  leicht  aufgenommen 
und  scheidet  sich   erst   aus   höchst   concentrirter  Lösung   in 
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undeutlich  ausgeprägten  Krystallentab;  auch  in  Alkohol  löst 
es  sich  leicht,  und  man  erhält  es  aus  dieser  Lösuiig  in  Form 
einer  Gallerte. 

Kalksalz  [CCAHAClOOaCa].  —  Durch  Sättigfen  der  Säure- 
lösung mit  Calciumcarbonat  gewonnen,  scheidet  es  sich  aus 
mäfsig  concentrirter  Lösung  in  dicken,  meist  warzenförmig 
gruppirten  Prismen  von  mattem  Aussehen  ab.  Die  Analyse 
gab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,4050  iSrm.  lieferten  0,1420  CaCÖ,. 
n.     0,4018  Grm.  gaben  0,4054  AgCl. 
HL    0,4690  Grm.  lieferten  0,1670  CaCO,. 

Berechnet  cl^c„^a^^ 

fär  (CAC10,)Ca  ^im^i^t^ 


Ca  14,S3  14,03  14,20 

Cl  25,44  24,98. 

Baryumsalz  [CC4H4C108)2Ba].  —  Ist  in  Wasser  leichter 
löslich  als  das  Kalksalz;  es  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure 
mit  Chlorbaryumlösung  m  dünnen  fettglänzenden  Blättchen 
ab  und  wird  in  derselben  Form  beim  Sättigen  der  freien 
Säure  mit  Baryumcarbonat  erhalten. 

0,2866  Grm.  gaben  0,1766  BaSO«,  entsprechend  36,28  pC.  Barynin. 
Für  die  Formel  (C4H4CIO,),Ba  berechnen  sich  36,43  pO.  Baryiun. 

Monochlorcrotonaäwre-  Aethyläther  CC4H4CIO9 .  CiHb);  — 
Derselbe  wurde  dargestellt,  indem  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  wurde.  Die 
Flüssigkeit  erwärmte  sich  beim  Einleiten  des  letzteren  lebhaft, 
und  es  schied  sich  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  Wasser 
der  gebildete  Aether  in  Form  einer  in  Wasser  untersinkenden 
Flüssigkeit  ab.  Mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und 
über  Chlorcaicium  getrocknet  zeigt  er  einen  Siedepunkt  von 
176^  und  bildet  eine  wasser helle,  stark  Üchtbrechende  Flüssig- 
keit von  angenehm  obstartigem,  an  die  freie  Säure  erinnerndem 
Geruch.  Es  wurden  sowohl  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als 
auch  Chlor  in  demselben  bestimmt. 
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l,    Q,4|30  Grm.  g^ben  0,3930  AgCl. 

][I.  .  0,5213  Grm.  lieferten  0,9146  CO,  und  0,3078  H,0. 

Berechnet 
für  C4H4CIO8 .  CjHj  Gefunden 

.    C  48,48  47,85 

H  6,06  6,56 

Cl  23,90  23,53. 

^  Monochlorcrotonchlorid  CC4H4CIO .  Cl). 

Das  Chlorid  der  Monochlorcrotonsiture  ist  auf  dem  zur 
Darstellung  der  Säurecblpride  gewöhnlichen  Wege  dargestellt 
worden.  —  Phosphorpentadblorid  wirkt  bei  niederer  Tempe- 
ratur auf  die  trockene  Chlorcro tonsäure*  nicht  sofort  ein; 
bringt  man  aber  beide  in  geeignetem  Gewichtsverhältnifs  in 
eine  Retorte  und  leitet  die  Reaction  durch  Erwärmen  ein,  so 
geht  dieselbe  ^ehr  glatt  von  statten.  Anfangs  entweicht  Salz- 
säure mit  Heftigkeit  und  dann  destillirt  das  gebildete  Chlorid 
zusammen  mit  dem  Phosphoroxychlorid  ruhig  und  vollständig 
über.  Yon  letzterem  ist  es,  trotz  des  sehr  verschiedenen 
Siedepunkts,  durch  Fractioniren  nicht  zu  trennen,  durch  wie- 
derholtes  Destilliren  über  trockenes  Kaliumsalz  der  Mono- 
chlorprotonsäure  gelingt  es  jedoch  ^  das  Phosphoroxychlorid 
vQlls^n^ig.  p  zerslören  und  das  Chlorid  völlig  rein  zu  er- 
halten»- Sobald  dieses  beim  Behpndeln  mit  Wasser  keine 
Pl^Q;5iplior^8iure  mehr  lieferte,  wurde  das  Chlor  in  demselben 
b^timipt  und  seipe  Dajnpfdichte  genommen. 

0,a560  GrvL  lieferten  0,7280  AgCl*    entsprechend  ^0,59  pC.  Chlor. 
Die  Theorie  verlangt  51,07  pC.  Chlor. 

Die  Dampfdichte  .wurde  im  Hofmann  'sehen  Dampfdichte- 
apparat im  Anilindampf  ausgeführt  unter  folgenden  Bedin- 
gungen  : 

p  =  0,0358;    h  =  755,3;  V  =;  110;    h'  +h''=  614,2;    t=  18; 
•  t^  ±=t  186;   V  =  55,4. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  auf  Wasserstoff 
bezöge»  e»  69,14.    Die  Theorie  verlangt  69,50. 

Das  Monochlorcrotonchlorid  bildet  eine  wasserhelle  Fläs- 
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sigkeit,  welche  an  der  Luft  reichliche  Mengen  von  Salzsäure 
ausstöfst  und  einen  scharfen,  die  Augen  stark  zu  Thronen 
reizenden  Geruch  besitzt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  142^.  Es 
scheidet  beim  Aufbewahren  in  nicht  sehr  gut  verschlossenen 
Gefafsen  sehr  bald  Krystalle  von  Monochlorcrotonsäure  ab.  ' 
Bei  der  Darstellung  des  Chlorcrotonchlorids  aus  Kalium- 
salz  der  Säure  und  Phosphoroxy Chlorid  wurde,  wenn  jenes 
im  Ueberschul^s  vorhanden,  stets  eine  beträchtliche  Menge  eines 
Körpers  erhalten,  welcher  schon  im  Kühlrohr  erstarrte;  Er 
siedete  bei  230.  bis  240°,  ging  aber  nicht  völlig  unzersetzt 
über,  sondern  spaltete  Salzsäure  in  nicht  unbedeutender  Menge 
ab  und  hinterliefs  einen  Rückstand  von  Kohle.  Mit  dem 
Chlorid  zusamoien  bildete  er  eine  schmierige  Masse  und  war 
von  diesem  trotz  des  etwa  100°  höher  liegenden  Si^der 
punkts  durch  Destillation  nicht  zu  trennen.  —  Obgleich  ich 
nach  den  Reactionen  annehmen  mufste ,  das  Anhydrid  unter 
Händen  zu  haben,  so  ist  mir  doch  trotz  der  zahlreichsten  und 
auf  die  mannigfachste  Weise  abgeänderten  Versuche  nicht 
g^ungen,  den  Körper  Im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten, 
so  dafs  die  Frage  über  die  Existenz  des  Anhydrids,  noch  als 
«ine  offene  bezeichnet  wärden  mufs. 

Monochlorcrotonamid    CC4H4CIO .  NH2D. 

Läfst  man  das  Monochlorcrotonchlorid  langsam  in  wässe-^ 
riges  Ammoniak  äietsen^,  so  findet  eine  heftige  Erwärmung 
;Statt  und  es  scheidet  sich ,  wenn  das  Ammoniak  nicht  giar  -zu 
.verdünnt  ist,  sofort  das  Monochlorcrotonamid  in  Form  dünner 
Blättchen .  aus ,  welche  einen  prachtvollen  Perlmutterglanz  b^ 
mtsen.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löislieii, 
leichter  in  beiCsem,  läfst  sich  jedoch  nicht  ohne  bedeutendet 
•Verlust  aus  Wasser  umkrystallisiren ,  da  es  sich  mit  den 
Dämpfen  merklich. verflüchtigt.  In  Alkohol  löst  es  sich  leichl, 
eben  so  in  alkoholhaltigem  Aether   und   scheidet  sich  daraus 


104  Sarnowj  über  eine  atis  Crotonchloral 

in  Form  einer  strahlig -kry^tnUinischen  Masse  ab*  In  reinem 
Aether  ist  es  nur  wenig  löslich.  Es  seboiilet  bei  107^  und 
siedet  bei  230  bis  240^,  ist  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  flüchtig  und  verdampft  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  merklich.    Die  Analyse  lieferte   folgende  Zahlen  : 

I.     0,3490  Grm.  gaben  0,5129  CO»  «nd  0,1690  Hja 

n.  0,4180  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  bei  der  Beatim- 
mung  des  Chlors  im  erhaltenen  Chlorammonium  0,05028 
Stickstoff. 

m.     0,2365  Grm.  lieferten  0,3450  AgCL 

Berechnet  Gefunden 

C                   40,16  40,06 

H                    5,02  5,36 

Cl                  29,70  29,78 

N                   11,71  12,03. 

Hiernach  war  das  Monochlorcrotonamid  von  der  Formel 
CÄClO.NHa  in  voller  Reinheit  vorhanden. 

Monochlorcrotonnitrü  CC4H4CIN). 

Das  Monochlorcrotonnitrü  ist  nach  dem  gewöhnlich»! 
Verfahren  aus  Monochlorcrotonamid  vermittelst  Phosphor- 
säureanhydrid dargestellt  worden.  Wendet  man  die  von  der 
Theorie  gebotenen  Verhältnisse  an,  so  erhält  man  eine  nahezu 
theoretische  Ausbeute  an  Nitril;  ist  dagegen  Phosphorsäure- 
anhydrid im  Ueberschufs  vorhanden,  so  wirkt  dieses  weiter 
zerstörend,  Salzsäure  entweicht  in  Menge  und  es  hinterbleibt 
ein  bedeutender  Rückstand  von  Kohle. 

Das  so  erhaltene  Nitril  zeigte  stets  saure  Reaction;  es 
wurde  mit  Aetzkalk  geschüttelt,  von  diesem  dann  abfiltrirt 
und  rectificirt.  Es  stellt  in  reinem  Zustande  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  dar,  ist  von  sehr  angenehmem, 

an  Benzonitril  erinnerndem,  jedoch  mehr  ätherischem  Geruch. 

* 

Es  siedet  bei  136^,  verdampft  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell  und  einige  Tropfen  auf  ein  Uhrglas 
gebracht  sind  nach  kurzer  Zeit  verschwunden.-  Die  Analyse 
ergab  folgende  Daten  : 
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L    0,2880  Orm.  liöferten  0,8384  AgCl. 

IL    0,32^5  GFrm.  gaben  0,5603  CO»  und  0,1^0.  H,0. 

III.    0,0dö8    Grm.    wntden    völ   öSner  Dftmpfdibhte   veirWaiidt,    bei 
welcher  fol^,ende  Daten  beobachtet  wurden  : 

p  =  0,0358;    b  =  764,5;   b' c=  120;    h^  +  h''=cß75;    t  =  13,5; 
t'  =  100;    V  ==  83,6. 

Die  au$  diesen  Zahlen  berechneten  Werthe  stimmen  mit 
den  durch  die  Theorie  für  Monochlorcrotonnitril  CC4H4CIN) 
verlangten  Zahlen  hinreichend  überein  : 

Berechnet  Gtoftinden 

C                   47,29  47,38 

H        .    .        3,94  4,39 

Cl                  34,98  35,17 

Dampfdichte         50,75  50,70. 

Moifi^ochlorlihromhvMersäure  (Sj4}ih^\^T^0%). 

Setzt  man  Brom  zu  einer  Lösung  der  MonochlorcrotOKi*^ 
saure ,  so  wird  es  sofort  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit 
bleibt  farblos,  biß  ein  Molecul  Brom  auf  ein  Mplecul  Saure 
hinzugefügt  ist  Das  Brom  «ddirt  sich  der  Säure  hins^u  und 
bildet  die  Monochlorbibrombuttersäure ,  welche  bei  der  Dar- 
stellung Anfangs  in  Form  eines  Oels  ausfällt,  aber  bald  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwierig,  durch  heifses  wird  sie  zersetzt.  Alkohol  dagegen 
nimmt  sie  leicht  auf  und  läfst  sie  beim  Verdampfen  in  Form 
einer  strahlig  -  krystallinischen  Masse  zurück;  Aether  löst  sie 
ungemein  leicht.  Aus  wässeriger  Lösung  wird  sie  in  Form 
glasglänzender  Prismen  erhalten,  welche  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  sehr  schnell,   ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  matt 

I 

und  porcellanartig  werden;  sie  zeigen  einen  Schmelzpunkt 
von  92^,  die  geringste  Menge  von  Feuchtigkeit  veranlafst  sie 
aber  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  flüssig  zu  werden 
und  unter  Wasser  liegt  der  Schmelzpunkt  sogar  bei  37®.  Die 
Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

I.     0,3210  Grm.  gaben  0,5^44  AgCl  +  ^.gBr;  im  Chlorstrom  ge- 
glüht Terloren  0,6750  Grm.  hierron  0,0985  an  Gewicht 
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II.    0,2824  Gnu.  lieferte]^  0,^214  A^pi  -J^  Aff^'»  bierypn  Yerloren 
beim  GUühen  im  Ghlorstrom  0,4204  Grm.  0,0720  an  Gewicht. 

m.    (),;J65ö  Gnn.  g^n.  0,^670.  CO,  md  0,.Q50fl  H,P.  ,  • 

fieseolmeli  gr»  ^    .3 

mrCAClBrA.  ..       ,      ^^^^^^     ,^ 

C  17,11       '  17,82  — 

H  1,78  2,17      '      — 

.01  12,6d  12^158        ItM 

Br  57,04  57,01      .  56,86. 

Die  Salze  der  Monochlorbibrombuttersäure  sind  gröfsten- 
theils  aus  wässeriger  Lösung  schwer  darzustellen,  da  man  sie 
nicht  anders  al^  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  abdampfen  kann, 
und  selbst  hier  werden  sie  leicht  verändert.  Man  verwendet 
deshalb  zur  Darstellung  der  Salze  am  Besten  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure.  In  Wasser  scheinen  die  Salze  sämmtlich 
sehr  leicht  löslich  zu  sein,  mit  Ausnahme  des  Silber-,  Blei- 
und  Mercurosaizes^.  ..      :.-.■  ^ 

Mbersah  CC4HiClBr2'02,  ^Ag>  —  Wurd^  ^erfialten,  indem 
tKe  Säure  in  vferdunntein  Ammoniak  gelöst  und  die  heütrale 
Lösung  mil  Silbernitrat  vers^zt '  wurde,  fis  bildet  einen 
weifsen,  klein  krystallinischen  Niederschlag ,  welcher  sofort 
abfillrirt,  von  der  Mutlerlauge  abgepr^fst  und  öbef  Schwefel- 
säure ohne  Anwendung  von  Wärme""  getrocknet  folgende 
Zahlen  gab  :    ' 

0,4784  G«.  liefeften  mit  HBr  Veraetot  0,2308  AgBr,    entsprecihOiid 
«7,71/ pC.  ßilfcey,  ....  .     i     .     .. 

J>ie  Theorie  verlangt.  27,87  pC.  Silber.  ^  .,  . 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wass/er  nur  y^enig  löslich,  in 
Ammoniak  löst  es  sich  leicht,  in^  trockenen  Zustande  ist  es 
ziemlich  beständig,  mit  der  Mutterlauge  längere  Zeit  in  Be- 
rührung  zersetzt  es  sich  unter  Ab^allung  von  Brp^i^ilber ; 
schneller  geht  diese  Zersetzi^ng  beim  Erwärmen  vo^  sich. 

Bleisah  [Cj^^CiRT^Oi)^?^^]^  —.Wurde  auf  äholicbe  Weise 
wie  das  Silbersalz  dargestellt.  £s  .  fällt  au&i  concentrirter 
Lösung  in  Form  von  kleinen,  meigt  warzenförmig  gruppirten 
Nadeln ,  aus  verdünnter  Lösung  scheidet  es  sioti   erst  nach 
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-einiger  Zeit  in/- gPoftereri'KryfetaUen  alh    Dift  Analyse  führte 
zu  folgenden  Resultaten  : 

s      f   ,L    0^6050  Orm- gfthen  0,2305  PbBO^i 

.  IL    &fib%  Qtp.  ^iefer^en .  0,,5^78  qp^j .  i^uji^.  0,059^  Ä»0.  !      . 

Berechnet 
für  (C4H4ClBr8Öa)2Pb  *)      '        Gefunden 

>.:■••  P,  •     X%^  .  ..  •■         .  .,'         12,6g  .;...• 

H  1,04  1,18 

Pb  27,02     i         .  i:     26,02..       ' 

J£$rm<n?^a^.  -^  Dasselbe  wird  aus  der  mäfsig  cdnceh- 
^tririen  Lösung  des;  Ainmoniaksaliies  in  Form  weifser  Nadeln 
gefällt.  .   :  .    :  :     '      . 

. .       SammjtUcheSaläe  det^  Moniodilot^bibroinbuttefrsiiire  ei^leiden 
..beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung,  e&  bildet  siohi  ein;  Bromid, 
KoUensäur^  Spaltet  sich  ab^'^vnd  ein« in  Wslsser*  nicht  lösliches, 
auf  Lackinuspapier  nicht  reagirendes  Qel.geht  mit  den  Was- 
-serdämpfen  über.    Dasselbe  besitzt  einen  eigentümlichen,  an 
Phosgen^as:  erinnernden  ijeruoh  und  zerseizt^sicb  in  Wasser 
tbeilweise  unter  Aba^altung  von  Ghlor-  und  Bromwasserstoff- 
sanre,  vom  Wasser  geUrennt  und  U»er  Chiörcalciam  geti^ek- 
-net' Igfst  es  sich  nicbt  ohne  Zersetoung  d^stilliren.      Brom 
nimmt  es<  begi^ig  auf.    Die  Analysen  desselben   führten  zu 
keineni  befriedigenden  Resultate  ^  es  lafsi  sieh  aber  wohl  an- 
nehmen^, dafs  nach  Abspaltung  lies  Bromidsund  der  Kohlen^ 
HSäure  aus  der  Honochlorbibrenibutlersauare  zunächst  der  R^t 
'  iiIS:  Monochlbrmöno^brompro^len.aqftritt^  sieh  aber  int  «Gegen- 
wart von  Wasisier  unter  Bildung  verschiedener  Produele  i*»eiter 
zerleg^.  -4  Die  Art  der  Zärselzung  ^sebdnt  bei  deki  verschla- 
fenen Salzen-  genau  dieselbe  na  sehi,  'das<  Silber-^  Biet«-  und 
.  Natpiumsate  z^iglen  Irenigstens  ein  -gleiehes  V^hahen. 

*)  In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  S,  471 
ist  das  Sal2  in  Folge  der  ohigen  Bleibestimmang  mit  der  Formel 
{C4H4ClBrg08)8Pb  +  H^O  belegt  worden;  die  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  erhaltenen  Zahlen  beweisen  aber  zur  Genüge ,  dafs 
kein  Erystallwasser  vorhanden. 
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Aiich  die  freie  Saure  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Was- 
ser genau  wie  ihre  Salze. 

Unterwirft  man  dieselbe  der  trockenen  Destillation, 
so  spaltet  sich  zunächst  etwas  freies  Brom  ab,  dann 
entweicht  Bromwasserstoffsaure  in  Menge,  und  es  geht 
eine  gut  krystallisirende  Säure  vermischt  mit  einem  gelb- 
lichen nicht  krystallisationsfahigen  Producte  über,  während 
sich  Kohle  in  der  Retorte  ausscheidet  Die  gut  krystallisirende 
Säure  erwies  sich  nach  dem  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  als 
regenerirte  Monochlorcrotonsaure. 

Behaoidelt  man  die  Honocfalorbibrombuttersäulre  mit  Zink 
und  Salzsäure,  so  wird  das  Brom  wieder  herausgenommeti, 
aber  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt;  man  erhält  wieder  die 
Monoohlorcrotonssure* 

Da  bei  der  Behandlung  d^  Trichlorcrotonsäure  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  ein  Chloratom  hartnäckig  in  der  Säure 
zurückgehalten  wird ,  so  lag*  es  nahe ,  zu  versuchen ,  ob  das 
Grotonohloral  unter  gleichen  Bedingungen  sich  ähnlich  ver- 
halten würde.  Es  wurde  deshalb  sowohl  mit  Zink  und  Salz- 
säure, als  auch  mit  Zinkstaub  und  Wass^  digerirt,  lieferte  in- 
defs  ein  weniger  gutes  Resultat,  als  die  Saure.  Es  sdieint 
sich  zwar  auch  hier  vorzugsweise  zunächst  Honochlorcroton- 
aldehyd  zu  bilden,  es  entsteht  aber  gleichzeitig  eine  beträchl- 
liobe  Menge  Crotonaldehyd ,  welcher  stdi  durch  Destillalion 
nicht  von  jenem  trennen  läfst.  Ich  hdie ,  iiidem  ich  das  bei 
130  bis  140^  übergehende  Product  wiederholt  fractionirte  und 
der  Analyse  :unt^warf,  Zahlen  erhalten,  welche  nahezu  auf 
die  Zusammensetzung  des  Honochlorcrotonaldehyds  hinweisen, 
konnte  diesen  aber  noch  nicht  in  voller  Reinheit  erhalten. 


10» 


Mittheilungen    aus    dem  chemischen  Lajbo-: 
ratorium  .der  Univemtät  Innsbruek. 


14)     Üeber  einige  Derivate  der  Dioxybenzoesäure ; 

von  L.  Barth  und  C.  Senhof^r.      5 

(EingelanfoB  den  d.  JoH  1872.)       ' 


In  unserer  letzten  Abhandlung  Cdiese  Anntlen  150,  <217)- 
haben  wir  erwähnt,  dds  durch  Ireekene  Decrtilktton  nus  der 
Dioxybenzoesäure  ein  gelber  krystallinischer  Körper  eriiatlen' 
werde,  über  dessen  Formel  wir  damals  nichts  aussagen  konnten, 
weil  die  kleine  zu  Gebote  stehende  Quantität  eine  eingehen«^ 
dere  Untersuchung  nicht  gestattete.       •. 

In  d^selben  Mittheilung  erwähnten  wir  auch,  dafs  die 
Dioxybenzoesäure  eine  charakterittischeReaction  beim  ErhHeen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeige,  worin  sie  mit  rother 
Farbe  in  Lösung  gehe,  aus. welcher  dann.  Wasser  einen  schönen 
grünen  Körper  fälle.  ... 

Schon  damals  sprachen  wir  »die^Vermuthung  aus,  beide- 
Substanzen  möchten  identisch  sein.  Diese  Vermuthung  hat' 
sich  bei  näherer  Untersuchung  bestät^t  und  es  wurde  auf 
diese  Weise  möglich,  einigermafsen  hinreichende  Quantitäten 
des  Körpers  zu  sammeln. 

Zu  seiner  Darstellung  verfuhren  wir  folgendermafsen  : 
circa  20  Grm.  Dioxybenzoesäure  wurden  mit  der  vierfachen 
Quantität  englischer  Schwefelsäure  Übergossen  und  eine  Stunde 
lang  auf  120  bis  140«  erhitzt. 

Die  Masse  färbte  sich  dabei  dunkel   blutroth  jund  wurde 

.  •  •         • 

nach  dem  Erkalten  breiartig. 

Nach  dem  Hinzubringen  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
dunkelgrünes  Pulver   ab,   das  sich,   so  lange  die  Flüssigkeit 
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sauer  ist,  leicht  durch  Decantiren  auswaschen  läfst.  Später, 
wehn  das  Waschwasser  käunr  iftehr  sauer  reägirt,  setzt  sich 
der  Niederschlag  sehr  scfaiwiesig:  ra^  Boden,  und  ;  um  diesen 
Zweck  zu  erreichen  ist  es  vortheilhaft,  etwas  Salzsäure  zu- 
zufägen..  Wenn  die  Masse. so  ausgewß$chen  ist,  daf&  sie  keine 
Schwefelsäurereaction  mehr  zeigt,  bring!  man  sie  auf  ein 
Filter  und  trocknet  sie  an  der  Luft.  Die  götröcknete  grüne 
Masse  wird  nun  in  Alkofbol  gelöst^  wo^grofse  Mjengen  des 
Lösungsmittels  erforderlich  sind  und  aus  dieser  Lösung  durch 
W^^$er  iti  gelbgfilneQ  Flocken  gefällt.  Diese  werden  auf 
einem  Filter  gesammelt,  noclnilals  in  Alkoliol  gielost  und  miit 
TJbiiwk^hle  gekocht.  t 

Hierbei  bleibt  sehr  wenig,  öiner  am0r|ikeii  sehwariien  Sub-' 
stanz,  von  der^n  Analyse  msm  wegen  zAi  geringer  Menge  ab- 
sehen mufste,  bei  der  Kohle. 

Ans  der  gelben  Lösung  wird  der  Körper  mmm^ur  durch 
Wasser:  rein  gelb,  in  floekig-4iirystaUinkiohem  ZuflAande  ausge- 
schieden. 

Die  Ausbeute  an  roher  Substanz  betrug  circa -90  pC,  die 
an  gereinigter  circa  50  pC.  der  verwendeieii  Säure.  Nach 
dem  Trocknen  bei  150  bis  160^  analysirf.  giab  er  folgende 
Zahlen*)  :  . 

L  n.  m.  IV.  V. 

C  61,90  61,81  61,99  62,11  62,00 

H  3,40  3,30  3,31  3,00  2,91 

die  lufttrockene  Substanz  verlor  getrocknet  : 

HjO  11,82  11,51  11,90. 

Der  ^0  erhaltene  Körper  erwies  sich  in  allen  Eigenschaften 
vollkommen  identisch  mit  demdurch  trockene  Destillation  aus 
Dioxybenzoesäure  erzeugten.  Beide  schmelzen  noch  nicht  bei 
320*^,  geben   dieselben  Zahlen  bei   der  Analyse   (HL  ist  mit 


*)  Der  Korper  ist  äüfserst   8chwier<g   zu   verbrennen,    die  Analysen 
inoJjsten  daher  jpait  besondes»  Soigfalt  Ausgeführt  werden. 
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eihör  dufcti  Destillation  erlial teilen  Sübstftn^  äusgeifQfirt},  tosen 
müM  schwierig  in  Alkohol,  tioch  scJhwierig^r -in  Aelher  und 
Bctizol  ödei^  Toluol,  fast  gar  nifeht  in  Wasser»,  nicht  in  S^JhweM- 
kohlenstoff,  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  am  leich- 
tfesletf  noch  in  KsöSsig,' afns  welclier  LÖsarig  si<J  durch  Wasser 
irtit  einem  Stich  in'ö  Grüne  gefJBit  werden.        ' 

'  Die  für  die  trockene  iSubstanz  erhaltenen  Zahlen  stimmen 
nun  am  Besten  mit  der  Formel  C7H4O3  unci  sctieinieh  auf  ein 
Anhydrid  zu  deuten ,  das  durch  Verlust'^  von  i  Mol.  Wasser 
aus  Dioxybenzoesaure  entstanden  war  : 

C,He04  =  H4O  +  C7H4O8. 

;W^r  di^XSf  der  Fall,  so  muf^ste  J{>eji^Q  JErhi!tze^  mit  Wasser 
ocjer  Alk^i^n  bei  gewöhnlicheiu  oder  verstärktem  Drucke 
wieder  Dioxybenzoesaure  regenerirt .  werden. 

Diefs  geschah  nun  uiöer  keiaer  Bedingung^. 

Mit'Wafeser  gekocht  oder*' tn  Röhren  eingeschmolzen  und 
bis  300^  erhitzt,  fand  keine  Einwirkung  statt.  Mit  concen- 
trirter  Kalilauge  unter  denselben  Verhältnissen  zusammenge- 
bracht erfolgte  ebenfells  keit^e  Rückbildung  von  Diöxyben- 
^oei^äure,  sondern'  höchstens  Bi*aunwerden  der  Lösung  mit  be- 
ginnender  tiefer  greifender  Zersötzüng. 

Daraus  glaubten  wir  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  Ver- 
gröfserung  des  Moleculs  schliefsen  zu  dürfen,  und  mit  Rück- 
sicht auf  die  bemerkehswerthe  Arbeit  von  Jaffe*)  schien 
es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  hier  ein  ähnlicher  Vorgang, 
wie  bei  der  Bildung  von  Rufigallussäure  aus  Gallussäure  beim 
Erhiizeh  derselben  mit  Schwefelsäure  stattgefunden  habe. 


*)  Liebermann  und  Chojnacki  haben  durch  eine  ähnliche,  weinn 
aubh  nicht  8d*  einfadie  Reaotion  aufir  Opiansäuve  Riifiopin^  ein 
Derivat  dea  J^pthrapens,  nebenbei  bemerkt  ^omeü  mit  unserem 
Körper,  dargestellt.  Wir  erhielten  von  dieser  schönen  Arbeit  erst 
Kenntnifs,  als  wir  unsere  Untersuchung  beinahe  beendigt  hatten. 
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Die  Frage,  ob  unser  Körper  noch  ein  Benzol-  oder  viel- 
leicht ein  Anthracenderivat  sei,  wnrde  am  Finfachsten  durch 
DestiUatioii  4^se:lbeii  aber  «rhitsten  Zinkslaiib  einer  Entscheid 
düng  zugeführt, 

JMI^cht., man  dein  geltf^  Körper  mit  Zinkstai^b  und  erhitzt 
das  Gemische,  während.  m9^  iioch  reiben  Zinl^staub  vqrlegt,  in 
einer  Yerbrennungsröbre  im  Kohlenspurestrome  zum  schwachen 
Rothglühen,  so  bemerkt  man  bald  die  Bildung  eines  krystalli- 
nischen  SuhlimjEits,  das  sich  zwar,  weil  ein  Theil  der  Substanz 
verkohlt,  in  nicht  allzugrofser  Menge  bildet,  aber  nach  dem 
Reinigen  und  UmkrystaUisiren  aus  Benzol  alle  Eigenschaften 
des  Anthracens  zeigt. 

Die  Substanz  krystallisirte  in  glänzenden  Blättchen!)  ihre 
Lösung  in  Benzol  läfst  die  bekannte  bläu  violette  Fluorescenz 
deutlich  hervortreten.  Der  Schmelzpunkt  des  gerbinfgiieii 
Kohlenwasserstoffs  lag  bei  210  bis  211^« 

Mit  Pikrinsäurelösung  zusammengebracht  erhielt  man  die 
charakteristische,  in  rothen  Nadeln  anschie&ende  Pikrinsäure- 
verbindung. •  , 

Durch  Kochen  mit  Chromsäure  unä  nachheriges  Ausfällen 
mit  Wasser  wurde  er.  in  e^  \n  langen  weiften  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung  ttbiergefährt,.  die  \^i  ?77  bis  278® 
schmolz  CAnthrachinon), 

Die  letztere  mit  Schwefelsäure,  erwärmt  und  die  entstan- 
dene Sulfosäure  mit  Kali  verschmolzen,  zeigte  bald  die  charak- 
teristische  Blaufärbung  der  Alizarinschmelze,  und  aus  der  mit 
Säure  abgesättigten  Lösung  derselben  liefs  sich  Alizarin  mit 
allen  charakteristischen  Eigenschaften  abscheiden.  Eine  Ele- 
mentaranalyse hielten  wir  bei  der  so  scharf  zutreffenden 
Reaction  für  überflüssig. 

Es  ist  somit  kein  Zweifel,  dafs  unser  Körper  ein  Anthra- 
cenderivat  ist  und  dafs  seine  Bildung  ganz  analog  der  Bildung 
von  Rufigallussäure  verläuft,  indem  zwei  Molecule  Dioxyben- 
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zoesaiire  unter  Verlust  von  tvfm  Molectilen  Wasser  tu  einem 
Tetraoxyanthrachinon  zusammentreten. 

Der  ohinonartige  Charakter  unserer  Substanz  scheint  uns 
durch  die  Art  der  Bildung,  ihre  Schilrerlöslichkeit,  die  intensive 
Farbe  derselben,  den  chinonartigen  Geruch  beim  Erhitzen  ge- 
nügend festgestellt. 

Eine  üeberführung  in  das  entsprechende  Hydrochinon 
gelang  jedoch  nicht.  Mit  Natriumamalgam  tagelang  zusammen- 
gestellt entfärbte  sich  die  Lösung  der  -Substans  nicht  und 
Säuren  fällten  sie  aus  derselben  unverändert^  v^enn  auch  mit 
etwfts  dunklerer  Farbe,  die  jedoch  nach  dem  Umkrystaffisiren 
laus  Alkohol  wieder  in  ein  reines  Gelb  überghfig. 

Wir  nennen  den  Körper ,  um  an  seine  Bezfehnng  zum 
Aiithracen,  seine  goldgelbe  Farbe  und  seine  chinotVartige  Con- 
stitution zu  erinftern,  Avfthrachri/son. 

Seine  Bildung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  : 

Die  analytischen  Daten  stimmen  mit  dieser  Annahme  befrie- 
digend überein  : 

Ci^HgOe  Mittel  der  Yersticlie 

C  61,76  61,96 

H  2,94  3,18. 

Lufttrocken  enthält  er  2  Molecule  Krystallwasser  : 

Gefanden  im  Mittel 
Ci^HgOe  +  2  HjO  der  Verauche  *) 

H,0  11,69  ir,74. 

Der  Körper  vereinigt  sich  mit  Basen  zu  salzärtigen  Ver- 
bindungen, von  denen  zur  Controle  das  Barytsalz  analysirt 
wurde. 


*)  Diese  Zahlen  besiehen  sich  auf  Ptäpamte,  die  ttiefapere  Wochen 
an  trockener  Luft  gelegen  hatten.  Bei  anderen  WaaSerbestiin«* 
miingen  lufttrockener  Substanz,  zwischen  deren  Darstellung  und 
Analyse  nur  wenige  Tage  vergangen  waren,  wurden  etwas  höhere 
Zahlen  gefunden:  H,0  =  13,7;  13,6;  13,4.  Die  Formel  Ctja^Oe 
+  2V«H|iO  verlangt  14,19  pC. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLZIV.  Bd.  8 
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Erhitzt  man  denselbeu.  mit  frisch  gefülltem  kohlensaurem 
Baryt  und  viel  Wasser,  filtrirt  und  lafst  stehen,  so  scheidet 
sich  die  Barytverbindung  in  dunkelrothen  krystallinischen 
Flocken  aus,  die  bei  160^  getrocknet  folgende  Zusammen* 
Setzung  ^seigten  : 


Gkfunden 

CuHybaOe  *) 

c 

49,23 

49,48 

H 

2,42 

2,06 

Ba 

20,40 

20,18. 

Die   lufttrockene   Sobstanz  verlor  bei    160®  getrocknet   22,79   pC* 
Wasser;  fär  Ci^EfbaO«  -|~  h^lt^O  berechnen  sich  22,58  pC. 

Erhitzt  man  Anthrachryson  mit  Barytwasser,  mit  der  Vor- 
sicht, keinen  Ueberschufs  von  Baryt  anzuwenden,  so  erhält 
man  nach  dem  Filtriren  und  Einengen  halbzolllange,  dunkel- 
roth  geförbte  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich,  die  nach 
dem  Trocknen  bei  160^  sich  ebenfalls  nach  obiger  Formel  zu- 
sammengesetzt, zeigten. 

Ba  gefunden :  22,34  pG. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  wird  schon  durch 
freie  Kohlensäure  zersetzt. 

Ein  baryumreicheres  Salz  erhielt  man  durch  Versetzen  des 
Ammoniumsalzes  mit  Chlorbaryum.  Nach  und  nach  scheiden 
sich  dunkelrothe  Nadeln  ab,  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähn- 
lich.   Die  Analyse  der  bei  160®  getrockneten  Substanz  ergab : 

Gefanden  Berechnet  für  Ci^H^BaOe 

Ba  34,53  33,66. 

Kalksalz.  —  Aus  ammoniakalischer  Lösung  des  Anthra- 
chrysons  erhält  man  durch  Ghlorcalcium  einen  helLrothen  Nie- 
derschlag, in  Wasser  unlöslich,  unter  dem  Mikroscope  als  kurze 
Nadeln  sich  zeigend. 

Magnesiumaalz^  wie  das  vorige  bereitet,  ist  ein  amorpher 
rother  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

•)  ha  =  68,5. 
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Thonerdeeakj  auf  gleiche  Weise  dargestellt,  ist:  der  votigen 
Verbiadung  seht  ährolichw  •     ' 

Kupf ersah ;  J)raune,  amOrphe,  m  Wasser  unlösliche  Masse» 
Silbersalz^  wie  das  Kupfersalz.  *      ; 

.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Anthrachryson  leiqht 
angegriffen.  Die  Anfangs  rothe  Farbe  verwandelt  sich  in  ein 
schmutziges  Braun.  Nach  dem  Ansäuern  und  Filtriren  nimmt 
Aether  aus  dem  Filtrate  eine  braune  humusartige  Substanz 
auf,  in  der  sich  einzelne  Krystellansätze  zeigen,  die  aber  in 
zu  geringer  Menge  vorhanden  waren , .  um  damit  eine  einge- 
hendere Untersuchung  ausführen  zu  können. 

Auf  dem  Filter  blieb  ebenfalls  eine  humusartige,  in  ^^asser 
unlösliche  Substanz. 

Farbeversuche  mit  Anthrachryson  ergaben  auf  mit  Eisen- 
salzen gebeizten  Zeugen  eine  bräunliche  Nuance.  Bei  Anwen- 
düng  von  Alaun  als  Beize  wurde  dagegen  eine  hübsche  rothe 
Farbe  erzielt,  den.  Krappfarben  ähnlich,  aber  matter. 


Monobromdioxybemoesäure»  —  In  unserer  früher  citirten 
Arbeit  haben  wir  eine  Tribromdioxybenzoesäure  beschrieben, 
erhalten  durch  directes  Zusammenreiben  der  freien  Dioxysäure 
mit  überschüssigem  Brom,  und  dabei  erwähnt,  dafs  sich  als 
Nebenproduct  eine '  bromärmere  Säure  bildet,  die  wir  nicht 
isoliren  konnten. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dafs  sich  sehr  leicht  und  rein 
eine  Monobromdioxybenzoesaure  darstellen  iäfst  nach  d^ 
Gleichung  : 

C^H^O*  +  2  Br  =  C7H5Br04  +  HBr. 

Man  löst  Dioxybenzoesäure  in  nicht  zu  wenig  kaltem 
Wasser  und  fügt  die  durch  obige  Gleichung  gegebene  Brom- 
menge, ebenfalls  in  kaltem  Wasser  vollkommen  gelöst,  lang- 
sam hinzu.    Die  Farbe  des  Broms  ver^iphwindet  augenblicklich^ 

8* 
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die  Flässigkeit  erwäFnil  sieh  liierbei  nicht  und  wenn  alles 
Bromwasser  zugesetzt  ist  so  hat  man  eine  farblose  Losung, 
die  man  sofoi"!  aaf  dem  Wass^rbifde  zur  Trockne  bringt,  um 
den  gebildeten  Bromwasserstoff  zu  verjagen.  Die  rockstdndige 
wenig  gefärbte  Masse  nimmt  man  in  warmem  Wasser  auf  und 
lafst  krystallisiren.  Nach  dem  Auskühlen  scheiden  sich  fast 
zolllange  verwachsene  Nadeln  aus,  welche  schon  ganz  reine 
Monobromdipxybenzoesäure  sind.  Die  Saure  schmilzt  bei  253^. 
Ihre  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  gelbbräunlich  gefärbt  und 
giebt  mit  ßleizucker  versetzt  kerne  Fällung.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt  färbt  sie  sich  intensiv  roth,  auf  Zu- 
satz vQn  Wasser  scheiden  sich  gelbgrune  Flocken  ab^  identisch 
mit  Anthrachryson.  Eine  Lösung  der  Säure  mit  Kahlauge 
versetzt  färbt  sich  nicht.  Die  lufttrockene  Substanz  verlor 
bei  120^, getrocknet  7,04  pC.  Krystallwasser. 

Die  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse  : 

Gefanden  C^HjBrO^ 

0             36,82  36,06 

H              2,30  2,14 

Br           34,22  34,33, 

die  kryslallislrte  hält  ein  Molecul  Wasser  : 

Gefnnden  CyHgBK)^  -f  HjO 

.    .;      .  HfO  .         7,04  7,17. 

Sübersßlz,  —  Sättigt  man  die  freie  Säure  mit  Ammoniak 
und  fügt  zu  der  vom  überschüssigen  Ammoniak  befreiten 
Lösung  salpetersaures  Silber,  so  fällt  ein  gelblicher  amoirpher 
Niederschlag,., d^r  am  Lichte  schnell  dunkler  wird  und  luft- 
trocken nach  der  Formel  CvHjAgsBrOA  ^zusammengesetzt  ist, 
also  auch  die  beiden  Hydroxylwasserstoffe  durch  Silber  ersetzt 

enthält  : 

Gefunden  CjE^AgfirO^ 

C  15,07  15,16 

a  0,6Ö  0,36 

Ag  68,42  58,66 

Br  14,48  14,44. 
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Barytsaizy  earhalten  durch  Sättigen  der  freien  Smire  mit 
Ii0hleii6aur<efn  Baryt  und  Verdunslenlas$^  der  JLö^ung  bei  ge>- 
wohnHcher  Tempei^aticr,  ist  teicht  loslidi  in  Wiflser  ntid  kry^ 
stallisirt  in  langen  Nadeln. 

Kupf^mlz,  —  Sättigt  man  eine  sehr  YeriMtonte  Lösung 
der  kmm  Sture  mit  Kupferhydro^^yd  in  dejf  Siedehitze  und 
filtrtrt  sohneU ,  m  fällt  nach  dem  AuskiOltlei»  ein  hellgrünes 
Saljs  in  kömigeß  Drusen,  da;E^  unter  dem  Milproseope  cpncen*- 
triscb  gruppirte^  scharf  ausgebildete  Prismen  erkennen  läfst, 
die  in  hmljaewi  Wasser  schwer,  in  kaltem  so  zu  «agen  unlös- 
lich sind. 

Das  SaU  krystallirirt  mit  «vier  Möleculen.  Krystfillwasser^  die 
bei  120*  entweicheö.  Dabei  ändert  es  seine  Farbe,  von  Grün 
in  Kraun.  Nach  dem  tosen  des  gietro^bieten  Salzes  in  heiJsfeni 
Wasser  wird  es  aber  wied^  in  den  nrsprflnglidien  grünen 
Krystallen  erhaliten« 

Die  Analyse  der  getr<)>ckneten  Verbindui^  gab  ; 

Cu  12,50  12,02. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  : 

Geftinderi       '       '' 070*401181:64'+ 4  H,0 

Kalisak.  --  Versetz  mn  eine  LösuA^g.de^,  freien  Siäiu^ 
mit  kohlensaurem  Kali  jedoch  sq,  dafe  noch  ungesättigte 
Säure  vorhanden  ist,  schüttelt  um  leti^ere  zu  entfernen  mit 
Aether  und  läfst  die  Lösung  des  so' erhaltenen' Kalisalzes  ver- 
dunsten, s6  erhält  man  gut  ausgebildete  liadelförmige  Kristalle, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 


1  ■ 


Aus  der  Monobromdioxybenzoösjhire  inüfste  durch  Er- 
hitzen mit  Kali  eine  Trioxybenzogsäure,'  also  Gallüssfcure  oder 
eine  Isomere  entstehen.    Da  derVelrsüch  nidht  ohne  Iiiteresse 

war,  haben  wir  denselben  ausgeführt.  •  '    .  • 

; ,:  •   •  ••  ■  •  •■'/•;,       "  ■    \   ...  .. 

*)  jt5üii=  $H,7. 
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Elm^  20  Grmi  M onobromsaure  wurden  mit  überschüssigem 
Kdiin  der  Sitbersclvaie  erhitoti  Die  Reactton  Tolizieht  steh 
sehr  leicht  «nd  In  sehr  kurzer  Zeit,  die  Temperatur  beträgt 
kaum  200». 

Noch  dem  Atafettigen  der  Schmelze  mit  Schwefelsäure, 
Ausziehen '  der  Lösung  mit  Aether  und  Abdestiliiren'  desselben 
iiinterbleiben  brtunliche  Krystalle,  die  in  Wasser  aufgenommen 
ii^etd^n,  worin  sie  sich  leicht  losen.  Han  versetzt  mit  Blei- 
zueker,  wodurch  ein  gelbliches  Bleisalz  gefällt  wird^  das  nach 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Einengen  des  Fil^ 
trats  Krystalle  vom  Ansehen  der  Gallussäure  lieferte*  Durch 
PtH^Sen  und  mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigt,  zeigten  sie 
'getrau  den  Schmelzpunkt  der  Gallussäure  tmd  dieselben  quali- 
tativen Reactionen.  Durch  Erhitzen,  mit  Schwefelsäure  erhielt 
inan  daraus  Rüfigallussäure.  Durch  'Kochen  einer  Lösung  der 
Substanz  mit  doppelt-kohlensaurem  Kalk  färbt  sich'  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Erkälten  blau,  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
es  auch  Galllrssaure  thut.  Mit  Eisenchlorid  gab  die  wässerige 
Lösung  eine  tief  blauschwarze  jPärbung,  vollkommen  mit  der 
unter  gl^jchen  IJ^^tänd^n  aus  Gallussäure  erhaltenen  identisch. 

Sie  krystailii^t  mit  einem  Molecül  KrystäHwasser,  wie  die 
Oälhisfeätii^e  ättdi  r*W  gab  bei  der  Blemeirtaranalyse  : 

•  ...    ,,  ..r   .  .  .  .    Pv    ..-:  .49,718  A%4X 

n         '    !§;77  3,53. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  nach  dem  Trocknen 
bei  120«  : 

Gefunden  CyHeO^  +  H,0 

-    :  ^%<>         %^     .  9»ö7. 

,  ; .  Es,.mi)n  sopail,  keifi,,Z\y^ifel  durülfer  gestehen,  dafs  die- 
selbe mit  Gallussäure  identi^c^  ist. 

Die  vom  gällussauren  jBIel  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  nach 
dem  Entbleien  Krystalle,  die  sich  als  Dioxybenzoesäure  er- 
wiesen.   Ihre  Menge  ist  beträchtlicher  als  die  der  erhaltenen 
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Gallussäure.  Es  wird  also  ein  grofser  Theil  der  bromirlen 
Saure  wieder  in  die  ursprüngliche  Substanz  zurück  verwandelt, 
eine  Beobachtung  die  schon  öfters  gemacht  wurde  und  für 
die  wir  weiter  unten  noch  ein  Beispiel  anführen  wollen. 

Die  Gallussäure  ist  bisher  künstlich  aus  Dijodsalicylsdure 
and  aus  Monobromprotocatechusäure  erhalten  worden. 

Nimmt  man  in  der  Salieylsäure  die  Stellung  der  Carboxyl- 
und  Hydroxylgruppe  zu  1,2*),  in  der  Protocatechusäure  zu 
1,  3,  4,  so  ergeben  sich  für  die  Gallussäure  nur  zwei  Con- 
stitutionsformeln  : 

1,  2,  3,  4  oder  1,  3,  4,  6. 

Wenn  man  nun  bedenkt,  dafs  in  der  Disulfobenzoesäure, 
also  auch  in  der  daraus  entstehenden  Dioxybenzoesäure,  eine 
SHOs-Gruppe,  resp.  ein  Hydroxyl  die  Stellung  3  einnimmt, 
was  sich  durch  die  Umwandlung  der  Disulfobenzoesäure  in 
Isophtalsäure  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron  er- 
giebt  **) ,  so  können  in  der  Dioxybenzoesäure  nur  folgende 
relative  Stellungen  der  Carboxylgruppe  zu  den  Hydroxylen 
angenommen  werden  : 

1,  2,  3  oder  1,  3,  6. 

Von  den  sechs  möglichen  Stellungen  sind  nämlich  1,  2,  4 
und  1,3,4  als  der  Ascher' sehen  Säure  und  der  Protocate- 
chusäure angehörend  von  vornherein  ausgeschlossen.     1,  2,  6 
•scheint  nicht  gerechtfertigt  wegen  der  Bildung  von  Isophtal- 


*)  Die  Carfooxylgrappe  an  der  Stelle  1  gedacht. 

**)  Die  Sohltifsfolgeirungen  von  t.  Richter  (Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  4,  459  u.  553  und  6,  422)  sind  hei  dieser 
Zusammenstellung  nicht  herücksichtigt.  Da  sie  eine  vollständige 
Aenderung  allär  hisherigen  Ansichten  ühei^  die  relative  Stellung 
der  suhstitnirenden  Atome  oder  Atoingruppen  im  Benzolkeme  be- 
wirken würden  und  bei  manchen  Reactionen  Umsetzungen,  resp. 
OrtsYcränderungen  innerhalb  des  Moleculs  annehmen,  so  scheint 
es  wohl  gerechtfertigt,  einstweilen  weitere  bestätigende  Versuche 
hierüber  abzuwarteki. 
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saure  *)«  1,  3,  5  «ndliob  widerspricht  der  Bildung  von 
Gallussäure. 

Wir  haben  mehrere  Versudie  angestellt,  um  uns  mit 
Sicherheit  für  die  eine  od^r  die  andere  Formel  aussprechen 
ztt  können,  zu  vollständiger  Gewi&heit  sind  wir  jedoch  nicht 
gelangt 

Wir  werden  später  darauf  zurückkommen,  warum  von 
diesen  möglichen  beiden  Stellungen  die  zweite  als  wahrschein- 
licher angenommen  werden  kann. 


Bei  dieser  Gelegenheil  wollen  wir  auch  noch  eines  Ver- 
suches Erwähnung  thun,  den  wir  angestellt  haben,  um  von  der 
Tribromdioxybenzoesäure  zu  einem  hydroxylreicheren  Derivate 
zu  gelangen. 

Schmilzt  man  die  dreifach-gebromte  Säure  mit  Kali  im 
Ueberschufs,  bis  das  starke  Schäumen  aufgehört  hat  und 
die  Masse  gelbbräunlich  geworden  ist  und  löst  dann  die  er- 
kaltete Schmelze  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  Aether 
daraus  einen  krystallisirten  Körper  auf,  der  nach  dem  Reinigen 
und  Umkrystallisiren  sich  als  Dioxybenzoesäure  erweist. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Verbrennung  : 

G  54,43 

H  4,10. 

Auch  die  qualitativen  Reactionen^  speciell  die  Bildung  des 
grünen  Körpers  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Wasser 
trafen  vollständig  zu.  Als  Nebenproduct  in  sehr  geringen 
Mengen  und  hartnäckig  der  Dioxybenzoesäure  anhaftend,  bildet 
sich  noch  eine  Substanz,  welche  durch  Eisenchlorid  vorüber- 
gehend grün  gefärbt  wird.  Die  Reaction  verläuft  also  in 
diesem  Falle  auch  unter  Rücksubstitution  von  Wasserstoff  statt 


*)  Auch   die   Bildung    eines  AnthraoenderiYatB  duroh  WaBserrerlnst 
wttre  bei  dieser  SteUnng  sohwer  erklärlich. 
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Brom  und  ohiie  Bilduiig,  höhar  hydrojcylirtar  Prodi^cte,  urie 
diefs  schon  z.  B.  in  einem  dem  vorliegenden  ganz  ahnlieben 
Falle,  .lM3im  S^iu»ßlg.en.  v<m  DilH'oaigallu^nure.  mit  Kali  von 
Hlasiwatz  nachgewiesen  wurde* 

Diäthyldioxyhemo'eaäure.  —  Schliefst  man  dioxybenzQWi- 
saures  Aethyl  mit  den  berechneten  Jlengen  Aetzkäli  und'  Jod- 
ätbyl  md  etwas  AUjpoh<>l  in  RöMri»!  -ein  und.  erhitzt  durch 
einige  3tundp3  auf  |ßO^,.$Q  findet,  maa  »acb  Beendigung  der 
Reaction  in  den^lben  vieli  J^kaliuia  ausgesehii^den.  ^  Die 
Flüssigkeit  rieagirt  schwach  ssauer.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
schüttelt  wiederholt  mit  Aether  und  erhalt  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  ein  Oel,  diiithyhjlioxybenzoesaures  Aethyl,  das  mit 
Kau  gekocht  sich  gröfstentheils  löst.  Säuert  man  diese  Losung 
mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether,  so  hintei^lafst 
der  letztere  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bald  kryslallinisch  er-* 
starrt  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  schönen 
nadeiförmigen  Prismen  erhalten  wird« 

Sie  sind  wasserfrei  und  schmelzen  bei  87  bis  88<>. 

Bei  der  Analyse  gaben. sie  folgende  Zahlen  : 

0  62,92  62,86 

H  6,76  6,67. 

Die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  liefert  ein 
Barytsalz,  das  bei  120^  getrocknet  folgende  Zusammensetzung 
zeigte  : 


Ä 

Gefunden 

CuHjsbaO^ 

c 

47,10 

47,67 

H 

5,01 

4,68 

B« 

:  2^7 

24,68.     : 

Das  lufjttrookene  Salz  enthält  wahrspheinlich  ^n  Volecol 
Krystallwasser,  dessen  Bestimmung  jedoch  etwas  zu  niedrig 
ausfiel,  da  dasselbe  unter  der  Luftpumpe  eingedampft  war. 

Wir  hatten  die  Aethersäure  vornehmlich  deswegen  dar- 
gestellt, um  vielleicht  durch   trocbsne  Destillation  daraus  ein 
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Difltboxylbenzol  zu  erhaHen,  das  dann  durch  Kali  oder  Jod- 
wasserstoff in  das  entsprechende  zweiatomige  Phenol  konnte 
umgewandelt  werden.  Es  war  nämlich  möglich ,  dafs  dabei 
keine  Condensation  und  Bildung  eines  Anthracenderivats  statt- 
haben wOrde. 

Mischt  man  die  Aethersäiire  mit  überschfissigem  Kalk  und 
erhitzt,  so  geht  Wasser  über,  esenlwickehi  sich  scharf  aro* 
matisch  riechende  Dämpfe  und  es  destillirt  ein  Oel,  das  nach 
dem  Rectificiren ,  ohne  scharf  markirte  Zwischenstufen  zu 
zeigen,  zwischen  205  und  260"  überging.  Bei  der  Verbren- 
nung ergab  es  einen  etwas  lidheren  Koblenstoffgehalt,  als  ein 
Diäthoxylbenzol  verlangt  und  war  demgemäfs  sicher  ein  Ge- 
mische, d»s  durch  fractionirte  Destillation  nicht  in  seine  Be- 
standtheile  zerlegt  werden  konnte,  weil  die  Ausbeule  an  dem- 
selben '  keine  sehr  beträchtliche  war. 

Weder  durch  Erhitzen  mit  Kali  noch  durch  Behandlung 
mit  Jodwasserstoff  bei  gewohnlichem  oder  verstärktem  Drucke 
liefs  sich  daraus  ein  Dihydroxylbenzol,  Hydrochinon,  Brenz- 
catechin  oder  Resorcin  abscheiden. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  erhielt  man  eine 
harzige  Masse,  die  in  Alkalien  gelöst  einen  äufserst  starken 
in  gröEster  Verdünnung  noch  deutlich  bemerkbaren  Dichroismus 
(grün  im  auffallenden,  gelbroth  im  durchfallenden  Lichte)  be- 
safs  *). 

Wir  haben  nun  zum  Vergleiche  den  Diäthyläther  des 
Resorcins  synthetisch  dargestellt ,  indem  wir  in  bekannter 
Weise  Resorcin,  Kali  und  Jodäthyi  aufeinander  wirken  lie&en 
und  das  erhahene  Product  nach  dem  Reinigen  destiiiirten. 
Wir  erhiehen  so  ein  Oel   vom  Siedepunkte  251",   das  keine 


*)  £in  Hvsz  von  .  ganz  ähnlioben  £igenscha£ten ,  spec^eU.  denBelben 
prachtvollen  Dichroismus  zeigend,  erhielt  der  Eine  yon  uns  beim 
Behandeln  von  Resorcin  mit  Wasserstofisäuren  unter  erhöhtem 
Drucke,  worüber  seiner  Zeit  berichtet  werden  soU. 
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Parbenreaction  mit  Bisenchlorid  mehr   lieferte  imd   bei   der 
Verbrertnang  folgende  Zahlen  gab  : 


^fttnden 

Ci^Hi^j 

c 

72,00 

72,29 

H 

•        6,44 

8,43. 

Dieses  Diathylresorcin  läfst  sich  nun  auch  weder  durch 
Erhitzen  mit  Kali,  noch  durch  Jodwasserstoff  in  Resorcin  zu- 
rückverwandeln ,  wohl  aber  bildete  sfch  im  letzteren  Frille 
wieder  der  schon  erwähnte  harzige  Körper,  der  in  alkalisc^her 
Lösung  den  beschriebenen  Dichro¥stous  zeigte.    ' 

War  uns  dettrnach' die  Darstellung  eines  Dihydroxylbeff^ 
7oIs  in  reinem  Zustande  aus  unserer  Sfiure  nicht  gelungen,  so 
deuten  doch  die  erhaltenen  Resultate  darauf  hin,  dafs  dasselbe, 
felis  ttlcht  weitere  ümsetztm^  eingetreten  wäre,  höchst  wahr- 
schelnlidi  Resorcin  sein  mufste. 

Die  beiden  Hydröxyle  würden  demnach  in  der  Dioxyb^n- 
zo'gsäorei  Öie  Stellung  1,  4  (resp.  2,'  5  oder  3,  6)  einnehmen 
und  'diesi&r  kann  nur  eine  einzfge  Saure  von  der  Formel 
C7H6O4  entsprechen.  Deshalb  haben  wir  auch ,  wie  schon 
früher  erwähnt ,  für  die  Dioxybenzoesaüre  die  Anordnung 
1,  3,  6  als  die  wahrscheinlichste  angenommen. 

Die  Paraslfailung  der  Hydröxyle  in  dersislben  scheint  aber 
auch  noch  atirs  einem  anderen  Orunde  gefolgert  urerd^»  zu 
MnneA'.        ;U  ; 

Die  Dio^ybenzoesäuren  (^m\X  Ausnahme  der  ünseri^en) 
Kefemv  jsa  weit  die  bisherigen  Erfahrungen  reichen,  leicht 
unter-  Kolilensäureabspaltang  Brenzcatechin  oder  Hydrochinoh 
Und  ^geben*  keine  Ck)ndensatioiisprodttete.  Auch  Hypogalhis» 
«ätircs,  ^nn  ine  überhaupt  exislh*t,  erzeugt  kern  Rufiopm, 
sondern  nur  die  Muttersubstanz  derselben,  die  Opiansäure,  die 
noch  Methylgruppen  Bnd  ein^  AldjBhydgruppe  enthält,  l^roto- 
catechusäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  Hefört 
ebenfalls  kein  Condensationsproduct,  wie  wir  uns  dur<d)  be- 
sondere Versuche  überzeugt  haben. 
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Das  Y0n  de«i  der  übrigen  fepmere»'  CtSeOi  abwAichende 
Verhalten  der  DioxybenzoeBaMre  seiheimt  d^ttnaoh:  von  der 
Stellung  der  Hydrpxyle  abzuhängen,  die  »rie  gesagt  nur  für 
eine  einzige  Verbindung  von  der  gegebenen  FfQrmel  die  Para- 
$teUung  jseia  kann» 

AiHlere  Versnx^l)«,  die  Consütui^Qn  der  Dio^yh^zo^aAr» 
mit  Sicherheit  fe3tzustellen ,  ergaben  k^ne  befried^endea 
Re&ultatie, 

Zunächst  versachten  wü*,  ok  nicht  aw;  der  ei«faoh--ge- 
bromtß/i  Saure  ein  gebiromtoa  JMhydroxyJib^aaßoL  m  erbalten 
£iei,  rindern  vieUeicht  durcb  den  Einfl{ub  de^  Brotoß  die  Coa- 
densaiian  verhindert  werden  kounlte. 

Erhitzt  man  die  gebroQ9,te  Saujre  mit . Aetakalk »  so  iarilt 
vollständige  Zerstörung  der  Subatans  ein  und  es  kon^  Jkeine 
Spur  eines  Destillatiojuspr.QduGtes  erhalten. ny^rden. 

Beim  Erbitten  für.  sieh  erhält  mm,  ein  kry9taUi|«iscbes 
gelb  gefärbtes  DestUlaiL,  das  nicht  unbedeutende  IMbeogen  voa 
AathracbrysoQ  «eathieU,  damsben  etwas  unveränderte  br^mtrte 
Säur,e  und  etwas  regenerirtß  DiOKybenzoee^äure. 


'^■f  *»y»  ■   I » 


Bei  der  DariSteUung  von  IHoxybenzQ^äuri^  ,.aus  Diiulfo- 
benzoesäu4re  hatten  wir.bfsm^kl)  dalä  ein  Scbw^efe^lsäiireresl 
schon  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  au^gelöjst 
werde.  Wir  versuchten  ^eshijb,  die  ßo  (^iiei|gt<^  .If  ono$ulfo- 
oxyben.^oesaiipe  unl>e[kannk^  Coastitxilion  m  isoUisen.  .und  (durck 
die  Mey.er'sche  Reaetion  ein^  Oxypfatatoäure:idar«iiis  zu  er<- 
hftllie«!,  diie  dimn  weitere  Aaballspwkte  .29ur  Keiststelliiag  dar 
giei^ewsettigen.  Lage  der  aibstituirieadi^n.  Reate  Mute  geb^ii 
könne»^  <  .;' 

(Bin^  AeindarsteUoag  der  Sulfosäwe  seMberto  an  d^r 
Igr4i>fsen  Unbeständigkeit  derseliheii. 

Aus  dean  Bleisalze  mit  aller  JSorgfalt  laJages^biedeo,  bieU 
sie  hartnäckig  noch  bedeutende  Quantitäten  Asche  zurück  UAd 
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selbst  beii^  Cpncentriren  ihrer  Lösung  iifi  Vaci^m  b^i  gpwoha- 
licher  Temperatur  zersetze  sie,  sich  fortwahrend  unter  Frei- 
werden  von  Schwefelsäure. 

Das  Kali-  (oder  fiafytssdsB->9ale  derselben  mit  ameisen- 
saurem Natron  verschmolzen  lieferte  keine  nachweisbare  Menge 
dner  Irrystalläiipten  SutMMne.    : 

EhcHich  habe»  wrr  noch  den  schon  in  unserer  ersten  Ab^ 
handhing  erwähnten  Versuch,  aus  Dtettilf^rtyensodsiur«  und 
«ffieisensiEiurem  Nalr^  eime  Triearbonsäupe!  zu  erzeufeir,  in 
mdnrfacher  AbAiderung  wiederholt,  ohne  jedoch  ein  ft^seres 
Hesnitai  als»  frühei'  zu  erzielen.  9MI»  wmr  datir  yrontact  der 
Reaotion  IsophMsäure. 

fön  etwas  niedrigerer  SdifHi<el2}ptinht ,  den  wip  an  der«- 
selben  einigemale  fanden,  bewog  ims*  zu  netten  Analysen. 

Wir  erhielten- : 

« 

C  57,71  57,83 

H  3,87  3,61. 

Der  Körper  war  also  Isophtalsaure.  Vielleicht  bildet  sich 
auch  eine  geringe  Menge  Phtalsäure,  die  den  Schmelzpunkt 
etwas  herabdrücken  konnte,  ohne  die  analytischen  Daten  zu 
beeinflussen. 

Nachweisbar  ist  sie  in  dem  Reactionsproducte  nicht,  eben- 
sowenig wie  Benzoesäure. 

Dui;ch  Spuren  einer  möglicher  Weise  dennoch  entstan- 
denen  Tricarbonsaure  wurde  allerdings  die  Schärfe  der  Zahlen 
auch  nicht  sonderlich  beeinträchtigt.  Die  Gegenwart  einer 
solchen  konnte  aber,  wie  gesagt,  nicht  constatirt  werden  und 
die  Reaction  mufs  daher  für  das  vorgesteckte  Ziel  als  nicht 
entsprechend  bezeichnet  werden. 

Innsbruck,  im  Juni  1872. 
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15)    Deber  Toluoldisulfosäure  und  einige  Abkömm- 

'  linge  derselben; 

voa  ö.  Senhofer. 


Ein  Gemisch  von  wasserfreier  Phosphorsdure  mit  Vitriolol 
oder  mit  dem  erst  übergehenden  breiigen  Destillate  des  Vitriol- 
oIs  hat  sich  als  ein  passendes  Mittel  erwiesen ,  um  unter  er- 
höhtem Druck  zweimal  die  Gruppe  SHO3  in  das  Molecul  der 
Benzoesäure  einzuführen.  Es  schien  daher  von  Interesse, 
festzustellen,  ob  dieses  Verfahren  einer  weiterßn  und  allge- 
meineren Anwendung  iiUiig  sei,  und  gestatte,  den  Sohwefel- 
säurerest  auch  bei  solchen  Körpern  zwei-  oder  mehrmals  zu 
substitoiren ,  bei  welchen  dieCs  durch  die  bis  jetzt  üblichen 
Methoden  nieht  gelungen  war. 

Ein  Versuch,  durch  das  eben  angegebene  Verfahren  Phenol 
in  eine  Trisulfosäure  überzuführen,  ergab  ein  negatives  Re- 
sultat. Bei  einer  Temperatur  von  180®  war  schon  eine  weit- 
gehende Zersetzung  und  Verkohlung  des  Phenols,  so  wie 
massenhafte  Bildung  flüssiger  schwefliger  Säure  eingetreten. 
Wurde  die  Temperatur  unterhalb  t80®  gehalten,  so  bildete 
sich  vornehmlich  nur  eine  Disulfosäure ,  wie  die  Analyse  des 
daraus  dargtstellten  Barytsalzes  bewies. 

Unterwirft  man  aber  Toluol  der  Behandlung  mit  Vitriolol 
und  wasserfreier  Phosphorsäure,  so  bildet  sich  nicht  eine  der 
bekannten  Toluolmonosulfosäuren,  sondern  eine  Toluoldisulfo- 
säure. Man  verfährt  dabei,  um  die  Toluoldisulfosäure  darzu- 
stellen, in  folgender  Weise  : 

Circa  10  Grm.  Toluol  werden  mit  dem  fünffachen  Ge- 
wichte eines  Gemisches  aus  1  Th.  wasserfreier  Phosphorsäure 
und  2  Th.  Vitriolol  in  starken  Glasröhren  eingeschlossen. 
Durch  vorsichtiges  Bewegen  der  Röhren  mischt  man  den  In- 
halt, wobei  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  ein  Gelb- 
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werden  desselben  und  eine  vollkommene  Lösung  des  Toluols 
in  dem  Yitriolöl  erfolgt.  Die  Röhren  werden  nun  durch 
4  bis  5  Stunden  im  Luftbade  auf  230^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  besteht  der  Röhreninhalt  aus  zwei  Flüssigkeiten, 
wovon  die  untere  braun  und  zähflüssig,  die  obere  in  gerin- 
gerer Menge  vorhandene  farblos  und  leicht  beweglich  ist  und 
sich  als  flüssige  schweflige  Säure  erweist.  Beim  Oefihen 
zeigt  sich  ein  bedeutender  Druck  und  unter  stürmischem 
Sieden  entweicht  die  Uauptmenge  der  schwefligen  Säure.  Die 
zurückbleibende  braune  Masse  wurde  in  viel  Wasser  aufge- 
nommen, durch  Sieden  von  den  letzten  Resten  schwefliger 
Säure  befreit  und  hierauf  so  lange  mit  kohlensaurem  Baryt 
versetzt,  bis  die  Reaction  neutral  geworden  war.  Die  durch 
das  Filter  von  kohlensaurem,  schwefelsaurem  und  phosphor- 
saurem Baryt  befreite  und  jetzt  farblos  gewordene  Flüssig- 
keit wurde  eingedampft.  Da  sich  erst  nach  langem  Einengen 
ein  leicht  löslicher  Krystallbrei  ausscheidet,  der  durch  üm- 
kryst^llisiren  schwer  zu  reinigen  ist,  fällt  man  besser,  bevor 
die  Flüssigkeit  zu  concentrirt  geworden  ist,  mit  Alkohol;  es 
entsteht  dabei  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  der 
noch  zwei-  bis  dreimal  in  Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol 
wieder  abgeschieden  wird. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Filtrate  geben  eingeengt 
und  nochmals  mit  Alkohol  versetzt  eine  kleine  Quantität  des- 
selben Körpers  von  geringerer  Reinheit. 

Der  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroscope  kaum  Spuren 
einer  Krystallisation  zeigt,  sondern  amorph  erscheint,  ist  die 
Barytverbindung  einer  Toluoldisulfosäure. 

Das  Salz  entspricht  lufttrocken  der  Formel  : 

{CH 
S0,Sß^+3V,H,0. 

Es  yerlor  bei  160**  getrocknet  14,07  pC.  Wasser,    für  obige  Formel 
berechnen  sich  14,00  pC. 
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Das  getroektiete  Sali»  zeig^te  bd  der  Analyse  nachsehen- 
den Proe^ntg^elisflt 


6^fiinde& 

Berechupt 

c 

21,42 

21,71 

H    .   . 

1,44 

a,5d 

Ba 

35,72 

35,40 

S 

ie,7Sf 

16,5$ 

0 

— 

24^81. 

Da  das  Barytsalz  seiner  Eigenschaften  wegen  sich  nicht 
gut  zur  Darstellung  von  gröfseren  Quantitäten  der  Saure 
eignet,  und  ein  vorläufiger  Versuch  gelehrt  hatte,  dafs  das 
Kalisalz  leichter  krystallisirbar  und  leichter  zu  reinigen  sei, 
so  wurde  auf  die  Darstellung  des  letzteren  hingearbeitet. 
Dabei  wurde  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  and  Phos- 
phorsäure aus  dem  verdünnten  Röhreninhalte  nicht  kohlen- 
saurer Baryt,  sondern  Kalkmilch  verwendet.  Das  Filtrat  ¥fird 
zur  Befreiung  von  dem  überschüssig  zugesetzten  und  gelösten 
Aetzkalk  bei  100^  mit  Kohlensäure  behandelt,  und  nach  Ent- 
fernung des  Niederschlags  so  lange  vorsichtig  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  versetzt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  auf 
weiteren  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  keinen  Niederschlag 
mehr  giebt.  Der  gebildete  kohlensaure  Kalk  wird  heifs  ab- 
filtrirt;  aus  dem  Filtrat  scheidet,  sich  nach  starkem  Einengen 
das  Kalisalz  der  Toluoldisulfosäure  in  undeutlichen  Krystall- 
massen  aus.  Durch  Abpressen  von  den  Mutterlaugen  und 
oftmaliges  Umkrystallisiren  kann  es  gereinigt  werden  und 
stellt  dann  kurze  wohlausgebildete  Prismen  dar,  denen  luft- 
trocken die  Formel  C7H6S2O6K8  +  ^a®  zukommt.  Sie  wur- 
den bei  160^  getrocknet. 


Gefanden 

Berechnet 
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5,45 

\B  Substanz  enthielt  : 

5,20. 
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29,27. 
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Bd  längerem  liegen  an  der  Luft  yerliert  diB5>  Salz  einen 
Theil  seines  KrystaUwassers  und-  wird  dsAei  opak* 

In  starkem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Da  es  sich  wegen 
seiner  gröfseren  Krystallisationsfahigkeit  besser  reinigen  läfst, 
als  das  ent^ecbende  Barytsalz  ^  sriiien  es  nicht  ungeeignet 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  freien  Säure. 

Eine  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  getrocknete 
und  gewogene  Quantität  desselben  wurde  in  Wasser  geiest, 
mit  etwas  weniger  als  der  zur  Bildung  von  schwefelsaurem 
Kali  berechneten  Menge  von  Schwefelisäure  versetzt,  darauf 
erst  auf  dem  Was^ierbade  eii^edampfl,  später  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  so  lange  sich  selbst  öberlaissett, 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  bemerken  war.  Die 
zähflüssige,  von  schwefelsaurem  Kali  durchsetzte  Masse  Wurde 
nun  in  absolutem  Alkohol,  dem  Ve  Theil  des  Gewichts  Aether 
zugesetzt  worden  war,  gelöst,  von,  dem  ungelösten  schwefel- 
sauren Kali^durcb  d^s.  Filter  g^t^^^nnt.und  durch  aber^ialiges 
Trocknen  ^nd  Aufnehmen  in  Ae^heralkoliol  zu.  reipigen,  verr* 
sucht.  Die  zurückbleibende  syrupöse  Masse  zeigte  sieh  aber 
bei  allen  oftmals  wiederholten  Versujohen  schwefelsäurehaltig 
und  es  mnlste  daher  vcm.  dw*  Darstellung  der  freien  Säure 
aus  dend  Kalissdze  abgesehen  werden. 

.Ich  wandte  mich  jdaher  dem  Barytsalze  zu,  behandelte 
diefs  ganz  gleich  wie  das  Kalisalz,  erhiell  auch  sehliefslich 
eine  Lösung  der  freien  Säure,  die  vollkommen  frei  von 
Schwefelsäure  war  und  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Asche 
hinterliefs.  Bei  dem  Versuche,  das  Lösungsmittel  vollkommen 
zu  entfernen,  trat  jedoch  stets  eine  Zersetzung  der  Substanz  ein. 

Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  war.  eine  Entfernung  des 
Wassers  nicht  vollkommen  möglich,  die  Masse  wurde  dick- 
flüssig und  war  nach  langer  Zeit  von  weichen  mikroscopischen 
nadeiförmigen  ftrystallen  durchsetzt.  Auf  dem  Wasserbade 
zeigte  die  Verbreitung  eines  unangenehmen,  stechenden  Ge- 

Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  9 
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ffucbs  bald.,die  ;t^innendej  Zef SQtzuog  der  Substanz  an^  Sie 
löste  sich  dann  nichl  ,in^r  vallkoannen  Jn  Wasäsery  und  die 
Sltficle  Lösung  g«b  mit  CUarbaryom  einen  Niedersohlag. 

.  nie  Lösung  der  freien  Saure,  die  aids  dem  Btirftsalze 
daitgestfiUt  worden  war,  wurde  vxr  DarsteUung  einiger  tf etall- 
salze  verwendet..  .  i  ;  -  . 

ßUberßah^Arr-  Ni^tralisirl;  man  eine  Lösutig  deriT^luoI- 
disttlfosaure  mit  ^  Ammoniak  und  versetzt  dieselbe  mit  i»alpeter^ 
saurem  Silber  oder  Fluorsilber,  so!  eatstoht.  hievdurch  kein 
Niederschlag.  Veraeizt  man  aber  bei  100^  dieLösttag  dor 
freien  tSfiuire.  mit  frisch .  ^gafaUtena  Silberoxyd  und  filtrirt ,  so 
scheiden  jicb  beim.  Einengen  und  langem  Stehen ;  gelbe  Kry* 
stallansatze  aus,  die  am  Lichte  .sich  allmdljg  schwärzen,  n 

Das  Saiz  enthielt  bei  liO?  getrocknet::  .     -  .. 

,...,'.....  '     (  ,  ;     '         •  Berechnet    , 

Qefunden  für  G^HeSsAgsOe 

Ag  ^ejö»  '  •  46,a5. 

-^  Es  ist  schlrer  lufttrocken  zu  orballeA.  Am*  Nächsten 
kommen-  die  aus  dem  Wasserverhist  berechneten  Procente  der 
Formel  :       - 

C,HgStAg/)e  +  2B,a 

ijiid/mdiiämvialz^.  erhalten  durch  Kochen  der  freien  Säure 
mit  einem  Ueberschufs  voa  koMensaurem  CadAiium.,  Filtrirea 
und;.  Einengen  des  Viitrals.  Stellt  eine  gumtniartige  Hasse 
dar,  die. sehr  Mcbt  löslich  ist.    Bei  120^^  getrocknet; gab ^ie  : 

.,  Gef^den,     ,  :         BeqBcfliiiet^  ..  -  \  \ 

Cd  Sl,24  30,91. 

■  •   •  .  \       ....         .      >■,;.:'.      j/  V    » :,  m".         r    - 

Ammoniahsalz.  —  Es  wird  erhaltai  durch.  Uebersätti^fen 
der  Lösung  der  freien  Säure  mit  Aetzt^iponiak  und  Yenaffen 
des  Ammoniakuberschusses  auf  dem  Wasserbade.  .Man  löst 
heifs  in  wenig  Wasser  und  überläfst  die  Flüssigkeit  der  Kry- 
stallisation.  Es  scheiden  sich  beim  Erkalten  leicht  lösliche 
Krystallnadeln  aus,  die  häufig  gekreuzt  erscheinen. 
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Erhitzt  maa^  daK  ..gereihigte  Kalisalz  der  besprooUenen 
Säure  unter  Zurate  von  etwas  Wasser  mit  einem  bedeutenden 
üeberschufs  von  Aetzkali,  so  wird  die  Masse  bald  homogen 
uad  nimmt  eine  fast  örangerothe  Färbung  an.,  Zugleich  be- 
ginnt die  Bildung  eines  gcofsblasigen  Schaums.  Verschwindet 
dieeiar  wieder  allmälig  und  entwickelt  eine  heraus^enotpmene 
Probe  beim  Ansäuern  sehr  viel  schweflige  Särure,  so  unterr 
bricht  man  die  Schmelze  und  nimmt  in  Wasser  auf.' 

Die'  Lösung  wird  nach  deiyi  Ansäuerjx  mit  Schwefelsäure 
heUgdb  und  scheidet  keine  harzigen  oder  verkohlten  Bestand- 
theile  aus.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Aether  geschüttelt* 
Derselbe:  hinterliefs  nach  dem  Abdestilliren  eine  dickflüssige 
gelbbraune  Ma^se,  die  in'  kochendem  Wasser  aufgenommen 
nach  dem:Filtriret(  zuerst  schwerlösliche  Ery  stallnadeln  ab- 
schied, bei  weiterem  Verdunsten;  syrupös  wurde  und  ai^  der 
OberSacbe  nocfbmals  feine  Nadielifi  ansetzte.  Zur  Trennung 
wurdea :  beide  Körper  wieder  ia  Wasser  «ufgenommen ,  die 
Flössigi[eit  mA  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht,  wobei 
sie  dunkel  wurde,  und  mit  Aether  behandelt.  Derselbe  nahm 
dabei  die  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz  auf,  während  das 
kohlensiaiire  Natroto  die  sehwerlösUche  zuräckgehalten  hatte. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  daher  abermals  ange-' 
säuert  und  mit  Aether  geschüttelt.  Der  Aether  hinterliefs 
in  Krusten  eiine  gelbe  Substanz,  dife  sieh  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löste.  Nach  wieder"* 
holtem  Umkrystallisiren  gab  sie  prachtige  Krystallnadeln,  die 
einen  Sdimelzpunkt  von  152^  zeigten  und  nach  dem  Kehligen 
durch  Sublimation  bei  155^  schmolzen.  Die  wässerige  Lösung 
gab  mit  Eisenchlorid  eine  tief  violette  Farbenreaction ,  durch 
essigsaures  Blei  entstand  kein  Nied^schlag*  Der  ganze 
Habitus.,  so  wie  die  angegebene  Reaction ,  die  Krystallform 
und  der  Schtnelzpunkt  deuteten  darauf  hin,  dafs  es  Salicyt- 
saure  sei,  was  auch  die  Analyse  bestätigte. 

9». 
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Die  Säure  krystallisirt  ohne  Krystallwasser  : 


Oefunden 

CrHeO, 

c 

61,28 

60,9 

H 

4,52 

4,3. 

Der  Aether,  welcher  zum  Schütteln  der  alkalischen  Lösung 
verwendet  worden  war,  hinterliefs  beim  Abdestifliren  eine 
ölige  Flüssigkeit ,  die  sich  nach  dem  Verdunsten  der  letzten 
Aetherreste  in  Wasser  leicht  löste. 

Die  Lösung  wurde  zuerst  mit  neutralem  essigsaurem  Blei 
behandelt,  wobei  ein  grauer  Niederschlag  entstand.  Derselbe 
wurde  abflltrirt,  konnte  aber  der  geringen  Quantität  halber 
nicht  weiter  untersucht  werden. 

Das  Filtrat  wurde  nun  mit  basisch-essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, so  lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  letzterer  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  einstweilen  unter  Wasser  -aufbewahrt. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  vom 
Blei  befreit,  abermals  mit  Aether  behandelt,  das  vom  Aether 
Gelöste  in  Wasser  wieder  aufgenommen  und  mit  Bleiessig 
gefallt.  Diefs  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich 
noch  ein  Niederschlag  durch  die  Bleisalzlösung  bildete. 

Werden  die  vereinigten  Bleiniederschläge  mit  Wasser 
angerührt,  das  Bleisalz  durch  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt,  das  schwefelsaure  Blei  durch  ein  Filter  ent- 
fernt, so  giebt  die  fast  farblose  Flüssigkeit  an  Aether  ein 
schwadh  gelb  gefärbtes  dickflüssiges  Liquidum  ab,  das  nach 
dem  V<$rjagen  des  Lösungsmittels  durch  wiederholte  Destil- 
lation noch  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Substanz  zeigt  einen  Siedepunkt  von  circa  260^  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse. 
4Sie  schmilzt  bei  87^  Ihre  wässerige  Lösung  lange  sich  selbst 
überlassen  wird  erst  syrupös  und  dann  rasch  durch  die  ganze 
Marsse  fest,  indem  von  einzelnen  Punklen  ausgehend  sich  feine 
Nadeln  radial  compact  aneinanderlagern.  Bei  100°  getrocknet 
ist  die  Substanz  wasserfrei.  So  analysirt  entspricht  sie  der 
Formel  CrHgOs. 
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Qeftmden 


I*) 

II. 

c 

67,25 

67,81 

H 

6,80 

6,57 

Bereclmet 
67,74 
6,45. 

Die  Substanz  kryslallisirt  mit  Krystallwasser,  eine  genaue 
Bestimmung  desselben  ist  jedoch  sehr  schwierig  ausführbar. 

Trocknet  man.  sie  bei  100^,  so  verlier)  sie  nach  etwa 
zwei  Stunden  nahezu  1  Molecul  Wasser,  dabei  bemerkt  man 
aber  schon,  dafs  dieselbe  zu  \erdanipfen  beginnt.  Der  Punkt, 
bei  dem  alles  Wasser  entfernt,  jedoch  noch  keine  Substanz  als 
solche  weggegangen  ist,  ist  daher  sehr  schwer  zu  treffen. 
Trocknet  man  sie  bei  circa  95^ ,  so  verliert  sie  in  kurzer 
Zeit  Vs  Molecul  Wasser,  während  die  andere  Hälfte  hartnackig 
zurückgehalten  wird.  Auch  hier  beginnt  schon  ein  theilweises 
Verdampfen,  was  man  daran  erkennen  kann,  dafs  sich  die 
Oberflache  der  Substanz  mit  feinen  Nadeln  überzieht. 

Der, Körper,  dem  aufseren  Ansehen  nach  dem  Orcin  sehr 
ahnlich  und  von  derselben  Zusammensetzung,  weicht  gleich- 
wohl in  seinen  Reactionen  bedeutend  von  demselben  ab.  Es  zeigt : 


Orcin                          Neuer  Körper 

beim    Stehen    an    der 
Luft 

röthUch 

keine    Aenderung    der 
Farbe 

mit  Eisenchlorid 

tief  schwarzviolett 

braungrän 

mit  saipeteraaurem  Sil- 
ber und  Ammoniak 

beim  Erhitzen   metalli- 
sches   Silber    ausschei- 
dend 

schon  in  der  Kälte  einen 

schwarzen  Niederschlag 

von  Silber  gebend 

mit  Chlorkalk 

tief   violett,      aHmlUig 
braun,  dann  gelb 

roth,  aUmälig  gelb  wer- 
dend 

Krystallwasser 

2  Molecnle 

1  Molecul 

mit  Ammoniak  an  feuch- 
ter Luft 

intensiv  roth,  beim  Ver- 
setzen   mit   Essigsäure 
Ausscheidung  rother 
Flocken 

bräunlich,     beim   Yer» 
setzen**)  mit  Essigsäure 
farblos  werdend,   ohne 
einen   Niederschlag   zu 
geben 

Siedepunkt 

290« 

260« 

Schmelzpunkt 

86« 

87« 

*)  Diese  Analyse  war  mit  einer  Substanz  ausgefOhrt,  die  aus  einem 
nicht  durch  mehrmaliges  UmkrTstallisiren  gereinigten  toluoldi- 
sulfosauren  Kali  erzeugt  war. 

**)  Die  nicht  absolut  reine  Substanz  färbt  sich  bei  dieser  Gelegenheit 
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Die  Substanz  ist  daher  nach  ihrer  Entstehung,  Zusammen- 
setzung und  den  Reactionen  als  eine  mit  dem  Oiccin  isomere 
Verbindung  zu  betrachten.    Ich  nenne*  sie  Isorcin. 

Es  schmeckt  schwach  süfs,  aber  nicht  ekelerregend,  lost 
sich  nicht  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  und  wird  wie  das 
gewöhnliche  Orcin  nicht  gefällt  durch  neutrale  Metallsalze. 
Mit  AlkaKen  der  Luft  ausgesetzt  wird  es  braun. 

Die  Ausbeute  an  rohem-  Isercin  beträgt  circa  12  pC.  der 
theoretischen  und  eben  so  viel  würde  ungefähr  an  Salicyl- 
saure  erhalten.  •  ^ 

Die  Bildung  eines  Dihydroxyltoluols  beim  angefahrten 
Processe  bedarf  keiner  Erklärung. 

Die  Entstehung  der  Salicylsänre  {)etreffe4id  mufs  man,  da 
das  angewendete  toluoldisuUbsaure  Salz  vollkommen  rein  war, 
annehmen,  es  sei  eine  SHOs-Gruppe  durch  WiaisiferstofP,  die 
andere  dutch  Hydroxyl  ersetzt  urifd  zögleich  die  Methylseiten- 
kette zu  Carboxyl  oxydirt  worden. 


Schmilzt  man  toluoldTsiilfosaüres  Kali  mit  dem  doppelten 
Gewichte  ameisensauren  Natrons  C20  Grm.  des  ersteren  und 
40  Grm,  des  letzteren  sind ,  passende  Quantitäten}  so  lange, 
bis  die  erste.  Schaumbildung  vollkommen  verschwindet  und 
erhitzt  dann  noch  einige  Zeit  lang  bei  vermindertem  Feuer, 
bis  die  Masse  beinahe  fest  geworden  ist  und  eine  dunkelgrüne 
Farbe  angenommen  hat,  löst  dann  in  Wasser,  filtrirt  von 
au^geschiedenej*  Schmiere  ab ,   und  ßchüttelt  die  angesäuerte 


blau,  auf  Essigsäurezusatz  erhielt  man  schwach  röthliche  Flocken, 
durch  Ammoniakzusatz  konnte  die  blaue  Farbe  stets  wieder  her> 
vorgerufen  werden.  Eine  solche  Substanz  gab  auch  die  untor  I. 
angeführten  Daten;  das  Ausbleiben  der  blauen  Färbung  bei  der 
genannten  Reaction  kann  als  Zeichen  der  Reinheit  der  Substanz 
angesehen  werden. 


Müssi^keit  niil?  Aethdr,*50iiiirttiiH  ^dieser  ^^in^  m  WftBset  ischw^P*' 
lösliche^  braungefärbie,  undeutMefa  tn-yställhiiscbe  Snbstaifs^  aa& 
Biese  wird  dtipeh  UmkryibtaUisipen  aus  Wasser:'  gereinigt  in 
ein  Barytsalz  übergeführt,  dieses  durch  Saksfeire'  z^setKt, 
mil  der -aui^gescMedanen  >SHi)liitatt2  die  Operation  ^ierii^holt, 
dieselbe  endUch  öfters  in  Alkohol  gelöst  aiid  krystsffiisirott 
gelassen»  •:.•     .••»?"•..    •:•  .•  nf  .   ••  -.^  . :  ..•.;•  •     •-.  ■•  •.  -v 

~  Die  ausgesthibdefte  ki^ystaUinische  Mai^se  wiird^  «i'aihmo^ 
niakalisch^  Lösung'  mit  Thierkohle  gekcK^t  mnd'^'ans  dem 
FIHrät^  neuerdifigfs. durch. ßkloi^waiäserstpffsdure  geMH,;  nooh-^ 
mals  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  ^tnkÖ- der 
Rückstand  nochmals  aus  Wasser- krystallisirl.'  -    '        -»J 

So  gereinigt  istellt  sie  einen  in  undeutlichen  mikroscopischen 
Nadeln  krysiallisirten  Körper  dar,  der  eine  entschiedene  Säure 
ist.  Er  enthält  kein  Ki'ysiallwasser.'  Die  getrocknete  Sub- 
stanz entspricht  der  Formel  C9H8O4  und  gab  bei  der  Analyse  : 

'  ^^^^^^  '.:  BerecHiet 

C  59,60  60,04    '  60,00 

H    .      .    ,   4,43      ,  .;    4,51  .    4,44. 

Die  Säure  ist  ^weibatsis^h.  Sie  h^t  dieselbe  Formel  wie 
die  Uvitinsäure,  Isuvitinsäure  und  Xylidinsäure. 

In  heifsem  Wasser  ist  sie; sehr  sehwier  löslich)/ *fn  kaltem 
fast  unlöslich,  jiamentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure ,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ^ine  wässerige  Lösung 
der  Säure  wird  von  Eisenchlorid  in  ihrer  Farbe  nicht  ver- 
ändert.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
sehr  leicht  löslicü  in  Wasser  und  gellen  ihil  den  meisten 
Salzen  der  schweren  Metalle  Niederschläge.  Der  Schmelz- 
punkt  der  Säure  läfst  sich  nicht  genau  bestimmen.  Bei  280 
bis  28y  föngif  sie  an  zu'  sirttem , '  b^i  316<>  wird  Sie'Weich, 
vollkommen  'g6s(4irti6l2?eti  effsdicint  s{e  erst  bei  315V' 

■  !Sie  Iäfl9t  sicK^  s^Mimipeii  «nd  «päckeim  dann  in  blaßgelb- 
lichen, gut  ausgebildelen  Nadeln.    Ein  Tbett '  iwkoMir' jed<oeh 
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dabei.  Die  suMirair te  Sitire  eeigi  nadi  dem  UmkrytrUllisiren 
aus  Wasser  die  glefohen  Portalen',  wie  die  nicht  sublimiile ; 
dne  Abspaltung  von  Kohlensäure  kamt  deshidb  nicht  anfe- 
nommen  werden. 

Zur  Controle  wurden  das  Baryt-  und  das  Säbersalz  dar- 
gesteUt  und  analysirt. 

Barytsalz,  erhalten  durch  Kochen  einer  wasserigen  Losung 
der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats,  ist  eine  undeutlich  krystalliniscbe  gelb- 
liche Masse.  Es  entspricht  lufttrocken  der  Formel  CgH^BaOA 
-f  2H80. 

Das  Salz  wird  bei  140^  wasserfrei. 

Gefunden  Berechnet 

H,0  10,65  10,26. 

ff 

Das  trockene  Salz  gab  bei  der  Analyse  : 

Gefunden  GsHsBaO« 

G  34,46  34,29 

H  2,21  1,91 

Ba  43,27  43,49. 

Silbersalz,  dargestellt  durch  Fallen  des  neutralen  Ammo- 
niaksalzes mit  Silbersalpeter.  Weifser  flockiger  amorpher 
Niederschlag. 

Bei  100^  getrocknet  erhielt  man  : 

GeAinden  CgH^gsO« 

C  27,60  27,41 

H  1,88  1,52 

Ag  54,78  54,80. 

Kupfersalz,  erbalten  durch  Fallen  des  Ammoniaksalzes 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  ist  ein  hellgrüner  amorpher 
Niederschlag,  in  Wasser  unlöslich. 

Bleisalz,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Bleizucker  er- 
halten; weifse  amorphe  Masse,  unlöslich  in  Wasser. 

Zinksale,  aus  dem  Ammoodaksalz  mit  Zinkvitriol  darge- 
stellt; wdfs  amorph,  in  Ammoniak  löslich.     ^ 
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:Wie  aus  den  vorstehenden  Aogcib^i  ersichtlich  ist,  h9t 
die  Saure  mit  der  Uvitinsaure  und  namentlich  mit  der  Xyli- 
dinsaure  grofse  Aehnlichfceit. 

Die  mit  vollkommen  reiner  Substanz   und  der  gfröfsten 

* 

Sorgfalt  ausgeführte  Prüfung  ergab  jedoch  einige  Verschieden- 
heiten, die  dieselbe  sicher  als  eine  neue  Verbindung  betrachten 
lassen.    Ich  nenne  sie  Isoxylidinsäure. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Unterschiede,  durch 
welche  sich  die  drei  genannten  Säuren  auseinanderhalten  lassen, 
zusammengestellt  : 


Uvitinsftnre 

Xylidinsfture 

Isoxylidinsäure 

Schmelzpunkt 

287» 

280  bis  283<> 

310  bis  315» 

Knpfersalz 

heUblan,  flockig, 

in    Wasser    fast 

unlöslich 

heUblau,  flockig, 

in    Wasser    fast 

unlöslich. 

hellgrün,    in   Wasser 
unlöslich 

Zinksab 

aus  dem  Ammo- 
niaksalz     durch 
Zinkvitriol       als 
weifser  flockiger 
Niederschlag 
erii  alten 

Zinkvitriol       er- 
zeugt in  der  Lö- 
sung des  Ammo- 
niaksalzes keinen 
Niederschlag 

aus    dem  Ammoniak- 
salz durch  Zinkvitriol 
weüjsi,  flockig,  amorph. 

Silbersak 

aus  dem  Ammo- 
niaksalz     durch 

salpetersaures 
Silberoxyd  erhal- 
ten: wei6  flockig, 
voluminös ,      am 
Lichte  und  beim 
Kochen    bestlln- 
dig  und  in  Was- 
ser sehr  schwer 
löslich.  Beim  Er- 
kalten dergesAt- 
tigten  Lösung  in 
farbloseuKrystal- 
len  zu  erhalten. 

aus  dem  Ammo- 

tersaurem  Silber : 
weifi^  flockig,  vo- 
luminös ,      beim 
Kochen     bestän- 
dig,   in  heifsem 
Wasser  ziemlich 
löslich.     Die  er^ 
kältete  ges&ttigte 
Lösung  scheidet 
keine    KrystaUe, 

sondern  eine 

glänzende    Salz- 

haut  ab. 

aus  Ammoniaksalz  und 
salpetersaurem  SUber- 
oxyd :  weifs,  flockig,  vo- 
luminös, beim  Kochen 
beständig,    in  sieden- 
dem Wasser  kaum  lös- 
lich, nach  dem  Erkal- 
ten der  gesättigten  Lö- 
sung weifse  Trflbung. 
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16)  TJeber  die  Einwirkuiig  von  schmelzendem  Kali 

auf  Benzoesäure: 

von  L.  JBqrth,  ,. 


Nach  den  bei  der  Oxydation  des  Phenols  durch  schmel- 
zendes Kali  gemachten  Erfahrungen  schien  es  nicht  ohne 
Interesse,  dieses  Reagens  auch  auf  andere  aromatische  Körper 
anzuwenden.  Ich  wählte  zunächst  zu  diesen  Versuchen  die 
Benzoesäure ,  welche  leicht  rein  und  in  gröfserer  Menge  zu 
beschaffen  war.»,  und  vermulhete  vorerst^  .  nach  .Analogie  des 
Processes  beim  Phenol,  neben  einem  Condensationsproducte 
zu  einer  der  isomeren  Phlalsäuren  gelangen  zu  können..  _  Der 
Versuch  lieferte  nun  zwar  ein  anderes  Resultat,  aber  iclennoch 
scheint  mir  dasselbe  der  Mittheilung  werth. 

Erhitzt  man  Benzoesäure  mit  überschüssigem  KaU  in  der 
Süberschale,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  ziemlich  starkes  Schäu- 
men, von  einer  Wasserstoffentwickelung  herrührend,  ein,  die 
Masse  färbt  sich  lebhaft  dunkelroth  mit  einem  Stiche  ins 
Bräunlich,e,  Nach  einiger  Zeit  verschwindet,  diese  Farbe  und 
macht  einer  gelbbraunen  Plati,  die  immer  dunklere  Nuancen 
annimmt,  das  Schäumen  wird  stärker  und  es  entwickelt  sich 
ein  m^Iissenartig  riecbende^r.  Darnpf;.  Nachdei^ider  Procefs  in 
dieser  Phase  einige  Zeit  stehen  geblieben,  ist,  unterbricht  man 
denselben,  um  etwa  beginnende  Verkqhluhg  oder  Verglimmen 
hintanzuhalten.  Dje  Temper^ur^-  die  idabei  in  Anwendung 
kam,  dürfte  ungefähr  360^  die  Dauer;  d^s,  Versuches  Va  Stunde 
betragen. 

Die  Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
übersättigt,  wobei  sich  pine.  fhp.ils.krystallinisch  erstarrende, 
theils  harzige  Masse  ausschied,  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt. 
Das  Filtrat  war  schwach  gelblich  gefärbt,  der  Filterrückstand 
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iiraunlieh.-  Bunde  wurden  mit  Aetiier  mehrmalis  durcbgeschültdt 
and  der  Aether  durch  Destillatioir  vefjag1.>  Diö  aus  dem 
Fiitrate  erhaHene  Maise  zeigte  bald  Krystallisatlon.  Man  unter- 
schied deüüicii  die  Formen  der  Benzoesäure,  n<eben  anderen  pris- 
matischen Krystallen.  Die  Masse  wurde  auf  dem  Wasserbade 
g!anz  zur  IVoekne  gnebracht  und  dann  in  einem  Extraötions- 
apparade  mit  kochendem  "Schwef^kohlenstoiF  behandelt;^  um 
die  Benzoesäure  au  lösen,  und  auf  diese  Weise  zu  ent- 
fernen. Das  Yön !  Sohwefelkohknstoff  Ung^öste  wurde*  einst- 
weilen bei  Seite  gestellt  Qd).  *^ 

Der  Aetherrdckstand  ^  der  die  bei  der  ersteh  Trennung 
auf  dem  Filter'  gebliebenen  Substanzen  (mit  Ausnahme  des 
schwefelsamren  Kali's)  enthielt ,  w^rd^  wiederiiolt  mit  Wasäer 
-uusgekockt  C<^twB  15^  bis  20mal>,  bis  sich  nichts  mehr 'loste 
und  der  Rückstand  eine  bräunliche  krümtiche  Masse  darstellte. 
Derselbe  (cD  wurde  bis  zu  Weiterer  BehandluÄg  aufgehoben. 

Die  Fiitrate  aller  Auskochungen  schieden  beim  Ericaiten 
gelbliche  Flocken  in  ziemlicher  Menge  aus,  die  auf  einem 
Filter  gesammelt  wurden  C^). 

'bie"  Von  i  getr'eiintä  Flüsiii^keit  wurde  mit  Aether  ge- 
schüttelt,  der  nach  dem  AbdestiUiren  einen  krystallinischen 
Rückstand  hinterliefs,  in  dem  Benzoesäure  leicht  zu  erkennen 
war.    Dieser  Rüc)(Stand  wurde  mit  Schwefelkohlenstoff  extra- 

•     ij  i«''  I  »  ...  »-* 

hirt,  um  die  Benzoesäure  zu  lösen  und  hierauf  mit  a  ver- 
einigt.  ...      :     . 

Diese  Partie  enthält  nun  vornehmlich  zwei  Substapzen  : 
Paraoxybenzoesäure  und  einen  durch  Bleizucker  fällbaren 
Körper,  der  eine  schöne  rothe  Farbenreaction  mit  Eisen- 
Chlorid  giebt. 

Zur  Trennung  beider  Körper  löst  man  in  möglichst  wenig 

heifsem  Wasser  C^^ibei  bleibt  nianchrtral   noch   eiWas  Won  b 

'i        .  '        ■ 

ungelöst,  das  mit  djesem  vereinigt  wird)  luiid  faljlt  noch  warm 
mit  essigsaurem  Blei.      Der  entstehende  i4^eilsB  Niederschlag 
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wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  fut  mit  kaltem  Wasser  ge^ 
waschen,  mit  verdünnte  Schwefelsäure  zersetst  und  die  ganze 
Masse ,  ohne  dafs  man  früher  das  schwefelsaure  Blei  durch 
Filtration  getrennt  hatte,  mit  Aether  durchgescbTittelt*). 

Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bleibt  eine  gelbUche 
Masse,  die  aus  heifsem  Wasser  mehrmals  umkrystdlisirt  wurde. 
Sq  erhalt  man  sie  in  undeutlich  krystallinischeB  Flocken.  Aus 
verdünntem  Alkohol,  worin  sich  der  Körper  Ideht  auflöst, 
wird  er  in  mikroscopischen  kurzen  gekreuzten  Prismen  er- 
halten. 

Er  ist  eine  Säure,  in  reinem  Wasser,  wie  gesagt,  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  Die  Färbung,  die  er  mit  Eisenoblorid 
zeigt,  ist  sehr  empfindlich,  isichön  roth  mit  einem  Stich  ins 
Violette.    Er  schmilzt  circa  bei  245^ 

Der  bei  115^  getrocknete  Körper  gab  bei  der  Elementar- 
analyse : 

0  57,80  57^3 

H  4,12  4,10. 

Daraus  berechnet  sich  am  Nächsten  die  Formel  Cj4Hi»07, 
welche  verlangt  : 

C  57,53 

H  4,11. 

Der  lufttrockene  Körper  verlor  beim  Trocknen  : 

H,0  4,98  5,01. 

Für  Ci4Hi,07  +  H,0  berechnen  dch  5,80  pC. 

Ich  mufs  es  dahingestellt  sein  lassen ,  welchem  Grunde 
die  nicht  unbeträchtliche  Differenz  zwischen  dem  gefundenen 
und  berechneten  Krystallwassergehalte  zuzuschreiben  ist. 


*)  Der  Körper  aus  dem  Bleiniederaohlage  ist  nämlich,  wenn  er  rein 
ist,  in  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  schwerlöslich,  kann  sich 
daher  zum  Theile  schon  mit  dem  schwefelsauren  Blei  ausscheiden 
und  so  einen  Verlust  bedingen.    . 
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Durch  Sättigen  der  Siure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält 
man  ei»  in  Warzen  kf^sfaliii^irtes  Barytsalz ,  dessen  Analyse 
jedoch  keine  brauchbaren  Zahlen  lieferte.  Am  Nächsten  kam 
es  der  Formel  CuHeba^O?  ♦).  Doch  vrurde  der  Barytgehalt 
stets  etwas  zu  grofs  gefunden. 

Der  von  Bleizucker  nicht  gefiölte  Theil  von  a  wird  nach 
dem  Entbleien  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  Aether  durch- 
geschüttelt, der  Aether  verdampft,  der  krystallinische  Rück- 
stand aus  Wasser  umkrystallisirt.  Man  erhielt  so  farblose 
massive  Prismen  vom  Habitus  der  Paraoxyben^oesäure ,  die 
mit  1  Mol.  Erystallwasser  krystallisirteh ,  alle  qualitativen 
Reaetionen  der  Paraoxybenzoesäure  zeigten  tind  einen  Schmelz- 
pwikt  von  210^  besafsen. 

Die  bei  110^  getrocknete  Subs^tanz  gab  bei  der  Analyse  : 

Gefonden  G^H^Os 

C  60,82  .    e0^87 

H  4,34  4,85. 

Die  lufttrockene  Säure  verlor  11,70  pG.  Erystallwasser ;  für  CyHeOs. 
-|-  Hj|0  berechnen  sich  11,54  pG. 

Die  Substanz  war  also  unzweifelhaft  Paraoxybenzoesäure. 

Der  Körper,  den  wir  früher  mit  b  bezeichnet  haben,  ist 
in  Wasser,  auch  in  heifsem,  sehr  ischwer  löslich,  deswegen 
auch  ziemlich  leicht  zu  reinigen.  Er  stellt  ein  amorphes 
gelbes  Pulver  dar,  ist  seinen  Eigenschaften  nach  eine  schwache 
Säure ,  erzeugt  mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  keine 
bemerkenswerthe  Färbung.  Er  verlor  bei  100^  nicbt^  am 
Gewicht  und  gab  bei  der  Blementaranalyse  : 

C  74,91 

H  4,46. 

Auf  diese  Zahlen  läfst  sich  am  Nächsten  die  Formel 
CuHipOg  berechnen,  welche  verlangt  : 

C  74,34  , 

H  4,46. 

*)  ha  a=  68,5. 


J^öst  mai;^;  den  Körper  ii^  Ammoniak, :^<3fj<^  das  rfber- 
s.chttssige  LpsMngsmittelt  auf.  dem  WajUjqrbad^  W(i  fug;t,  9^ 
petersaures  Silber  hiaw,  so  faUtein  ^ookigeri  w^fter)  am 
lockte  dunkel   :i¥erdQpi4er  .an^orpher  iNiederscblpgn  .dfr.  Aach 

dem  Trocknen  bei  100^  enthielt;: 

,    .     Gefunden  Ct^ß^Qp,      ,  . 

Ag  32,12       '  32,43. 

0hne  auf  die  gegebene  Formel .  viel  Wer^h  zu  legen 
scheint  mir  doch  die  Tbatsache  festzustehen .  d^fs  dei;  Körper 
ein  Condensationsproduc^  der  Benzoesäure  unjl  ^zwar  eip 
sauerstoffarmeres  ist.  .        ,  .  : 

Pie  firüher  mit  c  be;sßicbnete  hraWiche  Jfossoi  i^t  voll- 
ständig amorph,  sie  läfst  sich  noch  .ia  einen  in  Alkohol  .lös- 
licbon,  vnd  eipefi  darin  unlöslidheni  Tbeil  trennten.  jBeide 
Körper  haben  schwach  saure  Eigenschaften  und  stellen  eben- 
falls ähnliche  Condensationsproducte  dar,  wie  'der  so  eben 
beschriebene  gelbe  Körper.  Nach  den  davon  gemaqhten  Ana- 
lysen ,  die  einen  noch  höheren.  Kotalenstoffgehalt .  als  den  der 
vorJ^ea  Verbindung  ergaben,  eine  Eormti  zu  berechnen,  hielt 
ich,  .da  jede  Controle  fehlt,  fix  voUkommeti  überflüssig. 

Zu  i>en[ierken;  wäre  no€k>  dafs  tiUe  drei  letztgenamiten 
Pro4«^t«.  von. schme)lz9lldeni  Kali  ni<;ht  Jeicbl  angegriffexi  wer-r 
d^n,  dafft  abn^r  aus.  de»  wie  gewdhnUch  verarbeiteten  Schmel- 
zen eine  gewisse., .  wenn  auch,  nicht  b0deuten.de  Menge  .von 
Paraoxyb^nzoesäure  erh^ülten  werden  k^onnHe. 

Was  die  Mengenverhällnisae  betriflt,  In  denen  die  er-* 
wähnten  Producte  erhalten  werden,  so  sind  sie  nicht  bei  allen 
Operationen  gleichbleibend.  Nach  vorgenommenen  Gewichts- 
bestimmungen,  die  allerdings  keine  absolute  Genauigkeit  bean- 
spruchen können ,  bilden  sich  aus  iOO  theilen  Benzoesäure 
10  bis  12  Theile  Paraoxybenzoesäure;  1  bis  2  Theile  der 
Säure  CuHigO?;  18  bis  20  Theile  des  gelben  amorphen  Kör- 
pers C14H10O3;  18  bis  20  Theile  der  braunen,  in  Weisser  un- 
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« 

loBlichen  Harze;  20  bis.K  Thei|e  riagenerirte  oder  nidit  in 
die.Reiiotioii  eingetretene  Benzoesäure.;  S3 :bis  26  Theile  Ver"« 
Ivsl  C^rch  Tollstandige  Oxydation. -eines  Theiies.  der  verwen** 
deten  Benzoesaore).    .    .     » 


Betrachtet  man  die  im  Vorstehenden  mitgelheilten  Resul- 
tate, so  erscheint  als  das  bemerkenswertheste  die  Bildung  von 
Paraoxybenzoesäure,  welcÜe  hier  durch  directe  Oxydation  und  ^ 
nicht  wie  gewöhnlich  durch  Substitution  von  OH  statt  eines 
Wasserstoff  in  der  Benzoesäure  ersetzenden  Atoms  oder 
tlestes  entsteht.  Es  ist  ferner  die  Beobafchtung  nicht  uninter- 
essant, dafs,  während  Ssugleich  Oxydatiofi  eintritt,  auch  Coh- 
densation  und  Reduction  beobachtet  wird ,  und  zwar  letztere 
in  gröfserem  Mafse'  gegen  die  efstere,'  wie  die  Bildung  von 
kohlenstöflreicheren  Producten  beweist.  Aehnliche  Fälle  von 
Oxydation '  durch  fichmelzendes  Kali  smd  schon  beobachtet, 
so  die  Ueberführung  des  Bittermandelölhar'zes  in  Paraoxy- 
benzoesäure und  die  Bildung  von  Alizärih  aus  Anthrachinon- 
monosulfosäüre,  bei  ^welcher  gleichzeitig  allerdings  auch  Sub- 
stitution von  OH  statt  SHOs  eintritt. 

Öiese  Thatsachen  scheinen  mir  einer  weiteren  Verfolgung 
werth,  und  Ich  beabsichtige  hoch  andere,  zunächst  aromatische 
Substanzen  in  ähnlicher  Richtung  zu  untersuchen.  Unsere 
Kenntnisse  über  die  Wirkungen  des  schmelzenden  Kali's  kön- 
nen dadurch  eine  nicht  unwesentliche  Bereicherung  erfahren. 

Vorgänge  der  bescThrieberien  Art  sind  '  aber ,  wie  mir 
scheint,  fast  immer  ztt  trennen  von  denjenigen  Wirkungen 
dieses  fteagens ,  wo  es  sich  um  Substitution  von  OH  statt  CI, 
Br,  J,  SRO3  u.  s.  w.  handelt,  in  welchen  Fällen  die  Reaction 
gewöhnlich  bei  niedrigeren  Temperaturen  und  in  der  Regel 
ziemlich  glatt  und  einfach  verläuft,  obwohl  auch  hier  Aus- 
nahmen keineswegs 'äiisgesclilo^sen  sind. 


I  ) 
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Was  die  Saure  CüHisO?  betrüR,  so  haben,  mich  beson- 
dere Versuche  beiehrt,  da&  sie  der  zuerst  gebildet^i  Para- 
oxybenzoesaure  ihre  Entstehun^jr  verdankt.  Schmilzt  man 
nämlich  Paraoxybenzoesaure  mit  Kali  durch  längere  Zeit,  sp 
erhalt  man  neben  unveränderter  Substanz  zwei  schwerlösliche, 
durch  Bleizucker  fallbare  Körper,  von  denen  der  eine  seiner 
Eisenreaction ,  seiner  Krystallform  und  seinen  übrigen  quali- 
tativen Reactionen  nach  identisch  mit  der  angefahrten  Saure 
C14H18O7  ist.  Mit  Zuhülfenahme  dieser  Beobachtung  erklart 
sich  auch  der  Vorgang  beim  Schmelzen  der  Sulfoparaoxy- 
benzoesaure ,  wobei ,  wie  ich  früfier  bemerkt  habe ,  neben 
Protocatechusaure  eine  schwerlösliche,  durch  Bleizucker  fall- 
bare Saure  mit  rother  Eisenreaction  in  geringer  Menge  ent- 
steht, die  ich  irrthümlich  für  eine  Isomere  der  Protocatechu- 
saure gehalten  hatte  und  aus  deren  Entstehung  ich  auf  die 
Anwesenheit  einer  isomeren  Sulfoparaoxybenzoesäure  ge- 
schlossen hatte  C^iehe  folgende  Abhandlung).  Die^e  Saure 
ist  namUch  nach  allen  Eigenschaften  auch  identisch  mit  der 
hier  beschriebenen,  und  ihre  Entstehung  in  geringer  Menge 
ist  entweder  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dafs  dem  Gemische 
von  Sulfoparaoxybenzoesäure  und  Schwefelsaure  durch  Aether 
nicht  alle  unzersetzt  gebliebene  Paraoxybenzoesaure  entzogen 
werden  konnte,  oder  dafs  sich  in  Folge  geringer  Rücksub- 
stitution aus  der  Sulfosaure  etwas  Paraoxybenzoesaure  gebil- 
det hatte.  Die  erstere  Ansicht  hat  indessen  mehr  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich.  Leider  entsteht  der  Körper  bei  allen 
Reactionen  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Doch  hoffe  ich  so 
viel  davon  sammeln  zu  können,  um  durch  Versuche  seine  Con- 
stitution  aufzuklaren,  welche,  bestätigt  sich  anders  die  ge- 
gebene Formel,  nicht  ohne  Interesse  sein  dürfte. 


Bei  dieser  Gelegenheit  sei  es  mir  auch  gestattet,   einige 
Bemerkungen  über  die  Abhandlung   von  Hühner  :    ^Wie 
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entsteht  Salieylsaure  aus  def  Bronibenzodsäure  vom  SchInelz•^ 
punkt  155®^  QiiesQ  Annalen  IftS,  71)  zu  machen. 

In  mem^  Notiz  über  die  Bildung  vtn  Protocatechusäure 
ans  Oxybenzoesäure  (diese  Annalen  159,  233)  habe  ich  ge- 
legentlich ausgeführt,  dafs  Reactionen  nrit  schmelzendem  Kali 
wohl  benutzt  werden  können  zur  Erforschung  von  Isomerie* 
Verhältnissen  aromatischer  Substanzen,  und  bin  damit  der  An- 
sicht, die  Hüb n er  und  Priedburg  mehrfach  geäufs^t 
haben,  entgegengetreten.  Bemerkungen,  die  ich  a.  a.  0.  über 
die  Producte  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kali's  auf 
HonobrombeBzoesjure  gemacht  habe,  veränlafsten  Hüb n er 
zu  der  oben  erwöhnten  Entgegnung. 

Diese  scheint  mir  nun  in  vieler  Beziehung  überflüssig, 
in  anderer  ungerechtfertigt.  Vor  Allem  habe  ich  nicht  die 
Bildung  geringer  Mengen  Salicylsaure  einer  Verunreinigung 
der  verwendeten  Brombenzoesaure  mit  einer  Isomeren  zuge- 
schrieben, wie  TÄir  Hühner  vorwirft.  Jeder,  der  die  be-* 
treffende  Stelle  In  meiner  Notiz  gelesen  hat,  wird  diefs  zu- 
geben müssen.  Wohl  aber  glaubte  ich  im  Rechte  zu  sein,  wenn 
ich  die  Bildung  von  geringen  Mengen  Salicylsäure  aus  der 
mehr  erwähnten  Brombenzoesaure  nicht,  wie  Hüb n er.  und 
Friedburg  diefs  gethan  haben,  als  Beweis  gegen  die  Brauch- 
barkeit der  Reacti(!m  mit  ^schmelzendem  Kali  gelten  liefe-  Mir 
schien  eben  die  so  überwi^end  stattfindende  Erzeugung  von 
Oxybenzoesäure  ein' hinlänglicher  Beweis  dafür,  dafs  auch  iri 
diesem  Falle  meine  Ansicht  die  richtige  sei.  Hühner  sagt 
weiter  :  „Barth  scheint  zu  glauben,  ich  bezweifelte  die 
Bildung  von  Oxybenzoesäure  bei  Vertretung  des  Broms  durch 
die  Hydroxylgruppe  in  der  Brombenzoesaure  C^chmelzpunkt 
155®).  Ich  hielt  aber  diese  Bildung  für  so  selbstverständ- 
lich u.  s.  w.^ 

Ich  habe  nun  allerdings  geglaubt,  Hühner  bezweifle 
diese  Bildung  und  die  Berechtigung  zu  diesem  Glauben  schien 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CLZIY.  Bd.  10 
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mir  daraus  gefolgert  werden  zu  können,  daTs  Höbner  and 
Friedbarg',  wenn  sie  von  den  Producten  4er  Einwirkwig 
von  schmelzendem  Kali  auf  die  erwähnte  Brombenzoesaure 
q>rachen,  wohl  immer  der  dabei  auftretenden  Salieylsäufe  nnd 
der  sehr  schwerlösliclien,  sehr  klein  krystaUisireBden  Saure  er* 
wähnten,  niemals  aber  der  Oxybenzoesaure  gedachten,  die 
doch  bei  dem  Versuche  stets  die  allergröfste  Hanptmenge 
ausmacht  und  demgentfs  als  das  eigentüehe  Reactionsproduot 
angesehen  werden  kann.  Deshalb  habe  ich  auch  die  Angabe 
¥on  Friedburg  als  nicht  richtig  bezeichnet. 

Im  weiteren  Verlaufe  seiner  Bemerkungen  fuhrt  Höbner 
dann  aus,  dafs  aus  Brombenzoesaure  beim  Schmelzen  mit  Kali 
mehr  als  einige  Milligramme  Salicylsäure  selbst  bei  Anwen- 
dung von  nur  2  bis  3  Grm.  Brombenzoesaure  entstehen.  Diefs 
ist  richtig.  Ich  habe  in  meinen  Auseinandersetzungen  keine 
Angabe  über  die  Procente  dw  erzeugten  Salicylsäure  ge- 
macht, da  Seh  die  erhaltenen  Quantitäten  nicht  gewogen  habe; 
nur  das  wollte  ich  mit  meiner  Angabe  feststellen,  dafs  die 
Menge  der  so  gebildeten  Salicylsäure  eine  verhältnifemäfsig 
tebr  geringe  gegenüber  der  entstandenen  Oxybenzoesaure  war. 

Bei  der  Erklärung,  die  Hübner  später  über  die  Bildung 
der  Salicylsäure  in  diesem  Falle  giebt,  ist  es  übrigens  auf- 
fallend, dafs  bei  Va  stündigem  Schmelzen  2,85  pC.  der  ange- 
wandten Brombenzoesaure  an  Salicylsäure  erhalten  wurden, 
bei  sechsstündigem  nur  1,67  pC,  bei  8  stündigem  2,50  pC. 
Man  sollte  glauben,  dafs  die  längere  Dauer  der  Einwirkung 
auch  die  Menge  der  Salicylsäure  beträchtlich  vermehren  würde. 

Einen  anderen  Versuch  hat  Hüb ner  ausführen  lassen,  um 
zu  zeigen,  dafs  Phenol  mit  Kdi>^ geschmolzen  bei  derselben 
Temperatur  Salicylsäure  liefert,  wie  diefs  Brombenzoesaure 
thut  Ci93  bis  28(^0.  Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt  und 
kann  seine  Richtigkeit  bestätigen. 

Er  wendet  sich  deshalb  gegen  meine  Ansicht,  daft  Phenol 
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sich  erst  bei  viel  höheren  Temperatureii  ifi  die  bdden  Oxy- 
benaoesauren  und  in  Diphetioi  verwandele.  Ich  mafs  im  Grofsen 
und  Ganzen  auch  diese  meine  Bemerkung  aufrecht  erhalten, 
obwohl  es  cbem  Wesen  4er  Sache  keirien  Eintrags  thun  würde, 
wenn  man  dieselbe  fallen  liefse.  Die  Reaction  von  schmelzen- 
dem Kali  auf  Phenol,  wobei  die  von  mir  angefgrbrten  Producte 
erhalteil  werden,  verläuft  bei  Temperaturen  die  übei'  300^ 
liegen,  also  nicht  mehr  Jeicht  mit  dem  Queeksilberthermometer 
gemessen  werden  können.  Dort  beginnt  überhaupt  erst  ein 
inniges  Verschmel^n  der  Kaliverbindung  des  Pheni^ts  mit  dem 
überschüssigen  Aetzkati. 

Was  die  Temperaturangaben  betrifft ,  so  habe  ich  eben 
meiDo  Versuche  und  nicht  die  von  Friedburg  hn  Auge 
gehabt.  Die  Bildung  geringer  Mengen  Salicylsäure  biei  nie^ 
(kigeren  Temperaturen  kann  ich  mit  Vergnügen  zugeben^ 

Hühner  giebt  nun  eine  Erklärung,  wie  er  sich  die 
Salicylsäure  aus  Brombenzoesaure  entstanden  denkt.  Habe 
ich  sekie  Gleichungen  recht  verstanden,  so  soll  zunäch^  aus 
brombenzoesaurem  Kali  und  Kalihydrat  Brombenzol  und  koh- 
lensaures KaU  entstehen,  das  erstere  liefert  dann  weiterhin 
Phenol  neben  Bromkaliom ,  und  das  Phenol  ^lanA  mit  kohlen- 
saurem KaU  ki^msalicylsaures  Kali  und  Wasser.  H'nbn^er 
schreibt  nämlich  : 

CeH^Br.COOK  +  KHO*)  «  CeH4BrH  -f  COaKg  +  KHO 
=  CeH^OH  +  COgK,.  +  KBr  =  ^H4,  OK.  COOK  +  11,0  +  KBr. 

Es  ist  nun  schwer  einzusehen ,  wie  sich  aus  einmal  ge- 
bildetem Brombenzol  Phenol  erzeugen  kann,  da  alle  Angaben 
über  Brombenzol  darin  übereinstimmen,  dafs  das  Brom  aus 
demselben  durch  Schmelzen  mit  Kali  nicht  ausgelöst  und  durch 
Hydroxyl  ersetzt  werden  kann.  Die  Erklärung  des  Vorganges 
auf  die  angeführte  Weise  scheint  also  nicht  stichballig.  Nimmt 
mau  aber  keine  Bildung  von  Brombenzoi  an ,    so  mufs  dpch 

*)  Aus  Venehen  ist  in  der  H übne raschen  Gleiclmng  ein  Molecol 
KHO  zu  wenig  angesetzt. 

10* 
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woM  d9s:  Brom  durch  flydroxyl  ersetzt  worden,  da  in  der 
Schmelze  nach  beendigter  Reaction  keine  Bromb^izoesäure, 
auok  keine  Beazoesaure  und  kein  Phenol  enthalten  ist,  wohl 
aber  Bromkaliiim.  Ist  diefs  der  Fall,  &o  bat  isich  eben  Oxyben- 
zoesäuire:  gebildet,  und  um  die  Salieylsäurehildung  zn  erklären 
mü&te  mtm  annehmen,  dafs  im  Moaitote,  wo  das  Brom  durch 
OH:  ensetzt  wird,  sich  auch  Kohlensäure  abspähe.  Wäre  diefs 
vichtig  und  entstünde  die  Salicykiäure  aus  so  gebildetem  Phenol, 
so  müfsten,  da  die  Umwandlung  des  letzteren  in  erstere  auch 
bei  der  langen  'Schmelzdau^  nur  eine  sehr  unbedeutende  ist, 
in  der  angesäuerten  Masse  leicht  nachzuweisende  Mengen  von 
Phenol  sicli  befinden.  Bei  vielen  in  dieser  Richtung  änge- 
stelUen  Versuchen  habe  ich  nun  gar  keiil  Phenol  in  der  sauren 
L^uHjg  der  Schmelze  auffinden  können  Canch  durcb  deh*  Ge- 
ruch war  keines  erkennbar),  in  anderen  EäUen  wurde  zwar 
ein  ganz  schwacher  Phenolgeruch  bemerkt,  niemals  konnte 
aber  Phenol  in  Substanz  erhalten  werden,  obwohl  sich  jedes- 
mal Salicylsäure  gebildet  hatte.  Spuren  von  Phenol  können 
a^er  wirklich  durch  die  angeg^ene  Nebenreaction  entstehen, 
nur  erklären  sie  nicht  das  besprochene  Auftreten  von  Salicyl- 
säure, weil)  wie  gezeigt,  unter  den  angegdbenen  Bedingungen 
nur  ein  sehr  geringer  Bruchtheil  des  Phem>k;  in  die  Säure 
übergeführt  wird. 

Lä&t  man  daher  diese  Erklärung  als  unberechtigt  fallen, 
so  bleibt  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  die  anfänglich  gebil- 
dete Oxybertzoesäure  zerfalle  beim  weiteren  Schmelzen  mit 
Kali  2lum  Theil  in  Kohlensäure  und  Phenol  und  dieses  letz- 
tere gäbe  dann  Veranlassung  zur  Salicylsäurebilduhg.  Aber 
auch  diese  Annahme  wird  durch  den  Versuch  widerlegt. 
Schmilzt  tnän  nämlich  schon  fertig  gebildete  Oxybenzöösäure 
ihit  Kali  unter  den  gegebenen  Bedingungen ,  so  erhält'  man 
keine  Spur  von  Phenol  oder  Salicylsäure;  wie  ich  mich  mehr- 
fach überzeugt  habe. 
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,  Nach  alle.,  dem  scb^nt  <|ie  Priige  :.  j^Wie  entsteht  Sali- 
cylsäure  aus  der  Brombenzoesäure  vom  Schmelzpunkte  155^^ 
noch  eine  offene  zu  sein  und  als  solche  habe  ich  sie  auch  in 
meiner  früheren  Notiz  behandelt.  < 

Die  durch  den  zweiten  Theil  der  oben  angeführten  Glei-- 
chung  gegebene  Erklärung  scheint  Hübner  derjenigen,  die 
ich  seinerzeit  für  die  Entstehung  der  Oxybenzoe^urjen  ge^ 
geben  habe ,  vorzuziehen.  ,  Nach  ihm  spielt  kohlensaures:  Kali 
dabei  eine  Hauptrolle. 

Ich  will  nun  durchaus,  nicht  meine  Ansioht  als  die  ricki- 
tige  vertheMigea,  zumal  dieselbe  von  der  HüJbn er 'sebea nicht 
einmal  weit  verschieden  ist;  nur  die  Bemerkung  mochte,  ich 
mir  erlauben ,  dafs  der  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  xam 
Aet^k^li,  wie  er  ihn  bei  einem  angeführten  Versuche  macht, 
überflüssig  erscheint,  weil  bei  dem  Processe  selbst  .sieh  durch 
Zerstörung  eines  Benzolringes  grofse  Quantitäten  Kohlensäure 
resp.  kohlensaures  Kali  bilden,  wie  die  stürmische  «Clasealwicke- 
lung  beim  AJ)sättigen  der  Schmelze  beweist*    . 

IfOxa  Schlüsse  kann  ich  nicht  umhin,  zu  ben^erkein ,  dafs 
Hübner  in  der  letzten  Abhandlung  die  Ksdischm^ze  als  ein 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Reihe,  zp  welcher  ein  Körper  ge-- 
höirt,  anerkennt,  mit  der  Beschrankung,  dafs  die  Mengenver^- 
hältnisse  der  entstandenen  Verbindungen  namentlich,  bei:  der 
gleichzeitigen.  Bildung  ispmereir  Körper  berücksichtigt  werden. 

Ich  hätte  es  nicht  gewagt,  aus  den  früheiien  Aßufsetruiigei^ 
H  ü  b  n  e  r  's  diesen  Schlufs  zu  ziehen  ,  und  constatire  diese 
Thatsache  deshalb  mit  Vergnügen.  B|ir  andererseits .  ist  es  nie 
in  den  Sinn  gekommen,  aus  den  bei  solchen  ReacticHien. auf« 
treteoden  Ne|)enproducten  einen  Schlufs  auf  4lie  Constitution 
der  ursprünglichen  Substanz  zu  ziehen,  sondern  ich  habe  immer 
den  der  Menge  nach  als  Hanptprodnct  auftretenden  Körper 
als  den  in  dieser  Beziehung  mafsgebenden  angesehen-,  Eme 
andere  Auflassung  wird  in  keiner  meiner  Arbeiten  zu  finden^ein. 
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17)  üeber  StdfoparaoxybenzoSsäöre ; 

von  Budolf  Kölle. 


In  einer  Abhandlung  über  die  Constitution  der  Protocate- 
cbusaure  erwähnte  Professor  Barth  der  Salfbparaoxybenzoe- 
säure,  aus  der  durch  Schmelzen  mit  Kali  die  Protocatechusäure 
entsteht.  Er  bemerkte  dazu,  dafs  man  zugleich  einen  Körper 
mit  rotber  Eisenreaction  erhalte,  der  eine  neue  I§,omere  C7H6O4 
sein  könne,  deren  Bildung  auf  die  Anwesenheit  zweier  iso- 
meren Sulfosäuren  schliefsen  lasse.  Nach  den  in  der  vor- 
stehenden Abhandlung  mitgetheilten  Thatsachen  konnte  die 
Entstellung  dieser  Substanz  auf  andere  Weise  befriedigend 
erklärt  werden. 

Ich  habe  nun  die  Untersuchung  der  Sulfoparaoxybenzoe- 
säure  unternommen,  zunächst  um  diese  selbst  und  einige  Salze 
derselben  kennen  zu  lernen ,  dann  aber  auch ,  um  mich  von 
der  An-  oder  Abwesenheit  einer  isomeren  Verbindung  zu 
überzeugen.  Vollkommen  trockene,  reine,  gepulverte  Para- 
oxybenzoesäure  wurde  in  einem  Kolben  so  lange  den  Dämpfen 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  ausgesetzt,  bis  sich  allmälig 
eine  sympdicke  braune  Masse  gebildet  hatte.  Es  schien  dabei 
sehr  vortheilhaft  zu  sein ,  Retorten  mit  kurzem  Halse  anzu- 
wenden, um  dadurch  die  Temperatur  im  Kolben  zu  erhöhen, 
da  sich  sonst  immer  Klumpen  unzersetzter  Paraoxybenzoesäure 
bildeten,  die  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  hartnäckig 
widerstanden. 

Hat  sieh  alles  gelöst,  so  schüttet  man  den  Inhalt  vorsich- 
tig in  das  zehnfache  Quantum  Wasser,  entfernt  durch  Schüt- 
teln mit  A^ther  die  vielleicht  noch  unzersetzte  Paraoxybenzoe- 
säure und  versetzt  die  etwas  röthlich  geßrbte  Flüssigkeit  bis 
zur  Neutralisation  mit  Aetzkalk ,  fiHrirt  vom  Gyps ,  leitet  in 
das  Filtrat  Kohlensäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  kohlen- 
sauren Kalk  und  zersetzt  die  so  erhaltene  Lösung  ton  salfo- 
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paraoxybenzoesaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Kali,  wobei  man 
einen  Ueberschufs  des  letzteren  Salzes  vermeidet.  Man  filtrirt 
wieder  und  fallt  das  gebildete  Kalisalz  mit  Bleizucker,  wodurch 
ein  voluminöser  weifser  Niederschlag  entsteht,  der  weder  in 
kaltem  noch  in  heifsem  Wasser  löslich  ist.  Er  wird  filtrirt, 
selur  gut  ausgewaschen,  in  ein  Bechergias  gespült  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt«  Man  trennt  vom  ausgeschiedenen 
Schwefelblei  und  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein.  Der 
Rückstand  enthält  die  rohe  noch  aschenhaltige  freie  Säure.  Zu 
ihrer  Reinigung  wurde  sie  mit  absolutem  Alkohol  längere 
Zeit  gekocht,  vom  Ungelösten  filtrirt,  der  Alkohol  verjagt,  der 
syrupartige  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen,  von  den  sich 
ausscheidenden  Flocken  getrennt  und  der  Krystallisation  über- 
lassen. Erst  wenn  die  Masse  eine  zähe  Consistenz  angenom- 
men hat,  beginnen  langsam  weifse  seideglänzende  Nadeln  an- 
zuschiefsen,  die  sich  in  Wasser  äufserst  leicht  lösen  und  mit 
Eisenchlorid  eine  blutrothe  Farbenreaction  geben,  welch  letz- 
tere auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak 
sogleich  wieder  verschwindet  Die  Säure  ist  zerfliefslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  dagegen  in  Aether.  Sie 
schmilzt  schon  unter  100^  und  erstarrt  nicht  mehr  krystallinisch. 
Die  Substanz  wurde  zur  Analyse  bei  120^  getrocknet. 
Man  erhält  : 

Berechnet  nach  der 
Geftmden  Formel  C^HeSOe 

G  38,02  38,53 

H  3,11  2,75 

8  14,78  14»68. 

Von  einer  sicheren  Krystallwasserbestimmung  konnte  wohl 
kaum  die  Rede  sein,  da  die  Säure  ihrer  hygroscopisehen  Eigene 
Schaft  wegen  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zerfliefst.  Die 
erhaltenen  Zahlei^  deuten  darauf  hin,  dafs  sie  mit  einem 
Holecul  Krystallwasser  krystallisirt. 

Zur  Controle  wurde  von  den  Salzen  das  Kali-,  Baryt-,-  Sil- 
ber-, Kupfer-  und  Cadmiumsalz  näher  untersucht  und  bestimmt. 
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Das  Kalisalz  wurde,  wie  schon  erwähnt,  dnrch  Wechsel^ 
Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Kali  erhaiteii« 
Nach  Entfernnng  des  ausgeschiedenen  kohlensauren  Kalks 
wurde  die  Flüssigkeit  eingedampft.  Man  erhalt  nach  einigem 
Stehen  krystallinische  Krusten,  aus  deutlich  ausgeprägten  qua- 
dratischen Tafeln  bestehend.  Spater  beobachtete  man  noch 
andere  nadeiförmige  Krystalle.  Es  schien  nun  möglich,  dafs 
man  es  hier  mit  den  Salzen  von  zwei  isomeren  Säuren  zu 
thun  habe ,  von  denen  die  eine  beim  Behandeln  mit  schmel-* 
zendem  Kalihydrat  Protocatechusäure,  die  andere  eine  Isomere 
liefern  würde. 

Doch  diese  Ansicht  erwies  sich  als  nicht  stichhaltig,  beide 
gaben  dasselbe  Product,  nämlich  Protocatechusäure.  Der  Unter- 
schied besteht  einzig  nur  darin,  dafs  sich  zuerst,  wie  die  Ana- 
lyse zeigte,  ein  basisches  Kalisalz,  in  dem  auch  noch  der 
Hydroxylwasserstoif  der  Säure  durch  Kalium  ersetzt  ist,  aus- 
scheidet. Diefs  ist  das  in  Tafeln  krystallisirte  Salz,  während 
das  neutrale  erst  später  anschiefst.  Aus  den  Mutterlaugen  des 
ersteren  Salzes  scheidet  sich  zunächst  eine  gemischte  Krystalli- 
sation  aus,  Tafeln  und  Nadeln,  endlich  folgen  nur  mehr  die 
letzteren.  Beide  Arten  von  Krystallen  sind  von  strohgelber 
Farbe,  ziehen  an  der  Luft  Wasser  an,  welche  Eigenschaft  die 
Tafeln  in  einem  geringeren  Grade  besitzen.  Ihre  Lösungen  rea- 
giren  alkalisch  und  geben  wie  überhaupt  alle  Salze  der  Sulfopara- 
oxybenzoesäure  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Farbenreaction. 

Das  in  Tafeln  krystallisirte  Salz  ist  nach  der  Formel 
CrHsKsSOe  -|-  2H2O  zusammengesetzt.  Das  Salz  verliert  sein 
Krystallwasser  erst  bei  160^ 

Gefunden  Berechnet 

HjO  9,43  9,78. 

Eine  Kalibestimmung  des  getrockneten  Salzes  ergab  : 

Gefunden  CjU^S^fiO^ 

K  35,60  3ö,24. 

Die  Analyse  des  zuletzt  ausgeschiedenen  in  Nadeln  kry- 
stallisirten  Salzes  ergab  für  dasselbe  im  lufttrockenen  Zustande 
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die  Formel  C7H4K9SO^  +  H^O.     El»  ist  atoo  dad  eigeiytliche 
neutrale  SbIz^  <>  SeinKry^tallvrasser  verliert  es^  bei  150^ 

•     i  !  >    .  Gafanden  Bereohnet 

HgO  6,20     .  5,77. 

I  5    Die  vollständige   Analyse   der  getrockneten   Verbindung 
lieferte  folgende  Zahlen  : 

Gefunden  C^njK^^ 


c 

28,86 

28,57 

H 

1,44 

1,36 

K 

26,33 

26,53 

S 

11,07 

10,88. 

Versetzt  man  das  neutrale  Salz  mit  etwas  Kali  und  läfst 
einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  wiederum  die  erst  beschrie- 
benen Tafeln  des  basischen  Salzes. 

Eine  isomere  Sulfosäure  konntß  weder  in  den  Bleisalzen 
noch  in  den  später  zu  beschreibenden  Salzen  aufgefunden 
werden.  Es  bildet  sich  somit  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Paraoxybenzoesäure  nur  eine  einzige  Sulfosäure. 

Neutrales  Barytsalz.  —  Neutralisirt  man  das  breiige 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Sulfoparaoxybenzoösaure  an-^ 
statt  mit  Aetzkalk  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft  nach 
dem  Entfernen  des  schwefelsauren  Baryts  das  Filtrat  ein,  so 
erhält  man  das  genannte  Salz.  Es  wird  nochmals  in  Wasser 
gelöst,  zur  Vorsicht  mit  Aetzbaryt  gekocht,  vom  Ueben$chufs 
des  letzteren  durch  Kohlensäure  befreit  und  im  Wasserbade 
eingeengt.  Es  krystallisirt  in  weifsen  Blättchen,  die  sieh  in 
Wasser  leicht  lösen  und  enthält  SVs  Molecule  Krystallwasser^ 
das  bei  150^  entweicht.  Es  entspricht  demnach  lufttrocken 
der  Formel 

«(CjH^BaSOe)  +  7H,0. 

Eine  Kryslailwasserbestimmung  gab  : 

Gefunden  Berechnet 

HtO  16,15  16,14. 

Das  getrocknete  Salz  gab  analysirt  folgende  Zahlen  : 

Gefunden  C7H4BaläOe 


c 

24,21 

23,80 

H 

1,41 

1,13 

Ba 

39,02 

88,81 

S 

9,50 

9,07. 
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Ein  basisehes  Barytsalz  scheidet  sieb  als  weifses  amorphes 
Pulver  bei  der  Wechselzersetzung  des  basischen  Kalisalzes  mit 
Chlorbaryum  aus.  '  Es  entspricht  getrociinet  der  Formel 

2  (CyH.SOaJBa,. 

Gefunden  Berechnet 

Es  49,10  48,87. 

Silbersah.  -^  Löst  man  in  kochender  freier  Saure  Silber- 
oxyd bis  zur  Sättigung  auf  und  filtrirt  die  noch  heifse  Flüssig- 
keit vom  überschüssigen  Silberoxyd^  so  scheiden  sich  nach  dem 
Erkalten  weitse  Flocken  aus,  die  unter  dem  Mikroscop  deut- 
liche Erystallisation  zeigen.  Das  Salz  besitzt  kein  Krystali- 
iivasser  und  ist  sehr  beständig.  Nach  der  Analyse  kommt  ihm 
die  Formel  zu 

Gefanden  CTH4Ag,S0e 

Ag  50,24  50,00. 

Das  Kupfersalz  erhielt  ich  durch  Kochen  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Kupfer.  Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterblieb  ein  dunkelgrünes  amorphes  Pulver,  dessen 
Analyse  naeh  dem  Trocknen  bei  100^  folgenden  Kupfergehalt 
ergab  : 

Gefanden  G7H4CaSOe 

Ca  22,83  22,69. 

Das  Cadmiumsalz,  erhalten  durch  Lösen  von  kohlensaurem 
Cadmium  in  der  freien  Säure,  bildet  mikroscopische  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  losen.  Lufttrocken  hat  es  die 
Formel 

CTH^CdSO«  +  3H,0. 
Bei  130*^  getrocknet  verliert  es  sein  Krystallwasser. 
Eine  Cadmiumbestimmung  des  trockenen  Salzes  ergab  : 

Gctfondea  CfSUCdBO«^ 

Cd  83,93  34,15. 

Das  wasserhaltige  Salz  verlor  beim  Trocknen  : 

G^fiinden  Berechnet 

H,0  13,80  14,14. 
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üntersuchxmgen  über  die  Kynurensäure  und 
deren  Zersetzungsproduct,  das  Kynurin ; 

von  Dr.  0.  Schtniedeberg  und  Dr.  0.  Schnitzen^ 

Professoren  in  Dorpat. 
(EingelaQfeo  den  18.  Juli  1872.) 


Die  Kynurensäure  gehört  zu  den  wohlcharakterisirten 
Körpern  des  Thierleibes,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht 
festgestellt  und  deren  Beziehungen  zu  bekannten  Verbindungen 
noch  vollkommen  dunkel  ist.  Die  Ursache,  dafs  dieser  inter- 
essante und  der  genaueren  Untersuchung  so  leicht  zugäng- 
liche Körper  bislier  so  unerforscht  gebiiebea,  ist  jedenfalls  die 
Schwierigkeit  in  der  Beschaffung  von  gröfseren  Mengen  von 
Material.  Da  sich  im  Laufe  der  Jahre  in  unserem  Besitze 
etwa  10  bis  12  Gramm  dieses  Körpers  angesammelt  hatten, 
unternahmen  wir  einige  Versuche,  um  wenigstens  die  Formel 
und  einige  Beziehungen  zu  bekannten  Körpergruppen  festzu- 
stellen. Die  Säure  wurde  bekanntlich  von^Liebig*)  im 
Hundeharn  entdeckt  und  in  ihren  chemischen  Eigenschaften 
und*  wichtigsten  Reactionen  sehr  genau  und  charakteristisch 
beschrieben. 

In  seiner  zweiten  Mittheilung**)  über  diese  Substanz  giebt 
Liebig  an,  dafs  aus  dem  Barytsaiz  die  Säure  schon  durch 
Kohlensäure  gefällt  werde,  eine  irrthümliche  Angabe,  für  die 
wir  weiter  unten  eine  Erklärung  geben  werden. 

Die  Analysen  stimmten  annähernd  zu  der  Formel 

Schneider***)  berechnet  aus  der  Analyse  des  Baryt- 
salzes die  Formel 

Weitere  analytische BestimmungeR  liegen  nicht  vor;  die  unseren 
führten  zu  ganz  anderen  Resultaten. 

Zur  Darstellung  der  Säure  aus  Hundeharn  dampft,  man 
denselben  entweder  direct  oder  nach  Fällung  mit  Bleizucker- 
lösung und  Entfernung  des  überschüssigen  Blei's  durch  HgS 
auf  ein  Dritttheil  seines  Volums  ein,  säuert  mit  Salz-  oder 
Salpetersäure^  an  und  läfist  tagelang  pn  einen  kühlen  Ort  stehen. 


*)  Diese  Annalen  90,  125. 
**)  Daselbst  A09,  854. 


***)  Gorup-Besanez,    Handbuch   der   phys.  Chemie   II.  Aufl.  255^ 
Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie  der  Wissensch.  69,  24. 
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Die  abgeschiedene  Kynurensäure  trennt  man  von  dem  häufig 
mitfallenden  feinkörnigen  Schwefel  und  etwas  Harnsäure,  am 
Besten  durch,  verdünntes  Ammoniak,  worin  sie  sich  leicht  löst, 
oder  man  versetzt  den  frisch  entleerten  Harn  mit  Salzsäure; 
die  Löslicbkeit  der  Saure  ist  so  gering,  dß&  dailurch  fast  gar 
keih  Verlust  entsteht 

Die  Reinigung  der  Kynurensäure  bietet  grofse  Schwierig- 
keiten, weil  ihr  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  Harnsäure,  Faro- 
stoffe  des  Harns  mit  grofser  Hartnäckigkeit  anhaften.  Am 
Leichtesten  erhält  man  die  Säure  rein .  durch  vielfach  wieder- 
holtes Auflösen  in  Ammoniak,  Entfärben  mit  Blutkohle  und 
Fällen  der  heifsen  verdünnten  Lösung  mit  Essigsäure;  die 
Säure  scheidet  sich  bei  diesem  Verfahren  langsam  in  gröfseren, 
glänzenden,  platten  Nadeln  aus,  während  die  essigsaure  Lösung 
bei  jeder  Operation  ziemlich  beträchtliche  Mengen  Farbston 
neben  minimalen  Mengen  von  Kynurensäure  in  Lösung  behält. 

Nach  häufigem  Wiederholen  der  Operation  erhält  man  die 
Substanz  in  silberweifsen  glänzenden  Nadeln  mit  2  Mol.  Kry- 
Stallwasser,  welches  erst  bei  150*^  vollkommen  entweicht; 
dieselbe  ist  in  heifsem  und  kaltem,  Salpeter-  und  salzsäure- 
haltigem Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  den 
concentrirten  Säuren.  In  heifsem  Alkohol  löst  sie  sich  nicht 
unbeträchtlich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  theilweise  in 
feinen  weifsen  Nadeln  aus;  auch  in  Aether  ist  sie  etwas  lös- 
lich. Bei  einer  Temperatur  von  264  bis  266^  schmilzt  sie 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  zu  einem  klaren  braunen 
Liquidum,  welches  später  nur  langsam  erstarrt. 

Concentrirte  Jodwasserstofisäure  verwandelt  dieselbe  bei 
180^  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  compacte  Prismen,  ohne  sie 
sonist  zu  verändern. 

Mit  Baryt  bildet  die  Säure  ein  schwer  lösliches,  in  glän- 
zenden compacten  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  neutrales 
Salz  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  welche  erst  zwischen  150  und 
160^  vollkommen  entweichen.  Mit'  Silber  und  anderen  ein- 
werthigen  Metallen  werden  traitable  Verbindungen  nicht  er- 
halten. 

Das  kynurensäure  Baryum  ist  ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  aber  durch 
überschüssiges  Barythydrat  leicht  in  Lösung  erhalten,  vielldcht 
durch  Bildung  eines  basischeren  oder  wahrscheinlicher  durch 
Bildung  emes  mehratomigen  Salzes,  da  die  Kynurensäure  wahr- 
scheinlich zweimal  die  Gruppe  OH  enthält.  Wenn  man  durch 
die  überschussigen  Baryt  enthaltende  Lösung  Kohlensäure 
leitet,  so  wird  sämmtlicher  überschüssige  Baryt  und  zugleich 
auch  der  gröfste  Theil  des  jetzt  neutralen  Salzes  mitgefällt, 
welches  jedoch  durch  siedendes  Wasser  vom  Baryumcarbonat 
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getrennt  werden  kafiin.  Dies^ Eri^heinung  hat  wohl  Liebig 
zci  dem  Glauben  veraniafst,  dafs  die  Kynurenj^ure  aas  ihrem 
Baryumsalz  durch  Kohknsäare  abgeschieden  werde. 

Die  Analysen  der  firei^  Säure  mid  des  Barytjsalzes  führeii 
zu  folgenden  Formebi  : 

CjoHiiNjOe  +  2H,0  =i  Kynmenßäure. 
C4«Hi2NsO«Ba  -^  %  H,0  ss  kyBurnns.  Baryam. 

I.     1,2131  Grm.  imVaGoam  über  dchwefeiafture*  getroeknete  'Eynii- 
rengäure  yerloren  bei  150*^  0,1066  H^^O. 

IL     1,2279  arm.  ebenso  bebandelt  0,1128  H,0. 

III.  0,2500  Grm.  bei  150*^  getrockneter  Kynurenstture  gaben  mit  CnO 

im  Sauerstoffstrom  verbrannt  0,0892  H,0  und  0,58S0  CO«. 

IV.  0,2377    Grm.    Substanz    gaben    in   derselben  Weise    verbrannt 

9,0843  H«0  und  0,5530  CO,.  ,    . 

V.    0,9662  Grm.  kynurensaures  BarTum,  im  Vacnum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,,  verloren  bei  ,160^  0,0905  H,0. 

VI.     0,6009  Grm.  ebenso  bebandelt  verloren  0,0552  HgO. 

Vn.     1,6622  Grm.  ebenso  bebandelt  verloren  0,1550  H,0. 

YIII.  0,2652  Grm.  wasserfreies  kyvurensaures  Baryum  gaben  0,X213 
BaÖO*. 

IX.    0,4441  Grm,  wasserfreies  kynurensaures  Baryum  g|iben  0,2009 
BaSO^. 

X     0,3136  Grm.  wasserfreies  kynurensaures  Baryum  gaben '0,1 4 13 
BaS04. 

XL     0,^032  Grm.  trockenem  kynurensaures  Baryum  gabeü  hiit  cbrbm- 
saurem  Blei  und  Sauerstoff  0,0671  H,0  und  •(►,5004  -CO,. 

XII.  0,5189  Grm.  wasserfreier  Kynurensttnfe  lieferten  38^2  00.  N  bei 
759,0  MM.  Druck  und  21,0^0.  über  Wasser  abgeleeen,  also 
gefanden  N  sss  7,^7  pO, 

L     Kynurensaure. 

■ . ,, 

Gefunden  ^ 

_S:i!ä:i!L.       ."In^ XV.    .  j. .  .     IL .   'xit 

Cw         240         68,49  ,     63,60         63,44  —     ,      —  — 

Hi4  14  ä,7b  3,90  3,93   '    '    —  —  — 

N,        -28  7,51  -  '    —  — "      ■   -^         ^,27 

o^         9e        —  —  —         -A*  {  ».  U-.    ..-4**t 

2H,0         36'         8,70  —  —  Ö,77         9,1  — 

IL  '  K^ürtnsaures  BaryuiÄ, . 

Gefunden 

Berechnet  '  V.'    VL     VIL  "  Vuf.      IX.  .    X.  .XL 

Co       240       46,78              —        ~        —         —          ~  —  -46,52 

Hig        12         2,33              —     '  —        —         — =         ^  -.  2,46 

N,          28        5,45        .     —        -.        ^        r^'         —  —  '    —^ 

Oe96—               __—__--  — 

Ba        137       26,70             ^       _       —      26,Q8 .  26,5.7  26,49  — 

SHjO       54        9,52  9,36     9,38    9^8       ^         —         —        '  — 
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Es  gelang-  uns  nicht,  wohffibarakterisirte  Salze  mit  mehr 
oder  weniger  Baryt,  als  das  hier  analysirte,  zu  ehalten;  die 
Zahlen  der  Analyse  wärden  daher  eben  so  gut  auf  eine  ein- 
basische Säure  von  der  Formel  CioUrNOs  passen.  Jedoch  be- 
stimmten uns  zur  Verdoppelung  der  Formel  die  Platin-  und 
Goldverbindung  einer  sehr  schönen  und  beständigen  Base, 
welche  aus  der  Kynurensäure  einfach  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  quantitativ  gewonnen  werden  kann,  so  wie  die 
Dampfdichte  dieser  Substanz. 


Kynurin. 

Erhitzt  man  trockene  reine  Kynurensäure  im  Luft-  oder 
Sandbade  vorsichtig  auf  265^  C,  so  schmilzt  dieselbe  unter 
reichlicher  Entwickelung  ganz  reiner  Kohlensäure  zu  einem 
braunen  Liquidum.  Wenn  man  dieses  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  behandelt,  so  löst  sich  Alles  leicht  bis  auf  einetl  ge- 
ringen kohligen  Rest  und  etwas  unveränderte  Kynurensäure. 
Durch  etwas  Blutkohle  gelingt  die  Entfärbung  der  Lösung 
leicht  und  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  bei  geeigneter  Con- 
centration  und  längerem  Stehen  in  der  bedeckten  Schale  wun- 
derschöne glashelle,  zu  Drusen  vereinigte  Prismen  aus,  welche 
mit  kaltem  Wasser  ohne  erheblichen  Verlust  gewaschen  wer- 
den können,  sich  aber  beim  gelindesten  Erwärmen  sofort  in 
der  Mutterlauge  auflösen. 

Die  Krystaile  sind  wasserfrei,  luftbeständig,  von  neutraler 
Reaction,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  binden  bei  längerem 
Stehen  an  der  freien  Luft  etwas  Kohlensäure. 

Hit  Salzsäure  liefern  sie  ein  in  farblosen  Nadeln  krystal- 
lisirendes  wasserhaltiges  Salz,  welches  mit  Platin  und  Gold- 
chlorid sehr  schön  krystallisirende  Verbindungen  giebt. 

Der  Sciimelzpunkt  der  Base  liegt  bei  201^  C. 

Die  Analyse  der  Substanz  und  deren  Verbindungen  fahrte 
zu  folgenden  Formeln  : 

G|gHi4NsOt  =  KTnurin. 

Ci8Hi4N,0,  +  2  HCl  +  2  H,0. 

CiaHwNtQt  +  2  HCl  +v  PtC^. 

I.     0,1917  Gnn.  Substanz  gaben 'mit  Kupferoxyd  im  Saaerato£&trom 
▼erbrannt  0,<m7d  H,0  mid^  0,6257  CO,. 

U.     0,1437  Grm.  gaben  ebenso  bebandelt  0,0653  H,0  tmd  0,3948  COf 

HL     0,1859  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0535  Platin. 

"^     lY.    0,2474  Grm.  Platinsahs  gaben  0,0692  Platin. 

y.    0,3168   Grm.    chlorwasserstoffsaores   Salz   verloren   bei  115^  C. 
0,0278  H,0. 

VL    0,2890  Grm.  desselben  Sabws  gaben  0,0582  HCl. 


und  deren  Zersetzungsproduct,.  das  Kynurin.       1S9 


Berechnet 

Cl8 

216            74,48 

Hi4 

14              4,82 

N. 

28                — 

0, 

32                — 

Für  das  Platinsalz 

Bereolitiet 

Pt 

28,19 

Gefanden 


28,32 


27,9 


Für  das  chlorwasserstoffsaure  Salz 

Bereohnet  Gefanden 

HCl  20,11  20,13 

H,0  9,07  8,77. 

Dads  die  beiden  vorstehend  beschriebenen  Körper  d^ 
aromatischen  Reibe  angehören,  gebt  aus  ihrer  Formel  und 
ihren  Reac^tionen  mit  Sicherheit  herror«  Ihre  Constitution 
wird  sich  bei  weiteren  Versuchen  ergeben. 

Dorpat,  den  24.  Juni  1872. 


Berichtigung. 


In  diesen  Annalen  150,  15  habe  ich  eine  von  Herrn 
Prinzhorn  ausgeführte  Analyse  der  Trisalicylosalicylsäure 
angeführt,  bei  welcher  es  herfet  :    • 

1.    0,2702  Grm.  aas  v.  Gilm's  acetylirter  Salicylsäure  gaben  0,679 
CO«  nnd  0,0962  H*0. 

Statt  dessen  mufs  es  nach  Herrn  Prinzhorn 's,  mir  und 
der  Redaction  dieser  Annalen  vorliegendem  Journal  heifsen  : 

0,2702  Gem.  aus  yon  y.  Gilm*8  acetylirter  Salicyls&are  gaben  0,674 
CO»  und  0,0692  H«0. 

Die  Resultate  der  Analysen  vergleichen  sich  demnach  mit 
der  Formel  der  Trisalicylsäure,  wie  folgt  : 

Prinzhorn 


1. 

2. 

8. 

28  C 

336 

67,47 

68,03 

67,96 

67,11 

18  H 

18 

3,61 

8,95 

4,07 

4,07 

90 

144 

28,92 

«M^ 

^"■" 

— 

C«^*»0» 

498 

160.00. 

ißÖ       •  Krauij  Berichtigung, 

Dieser  Fehler  bedurfte  der  Berichtigung,  da  H.  Schiff») 
demselben  Grunde  gegen  die  Existenz  der  Trisalicylosalicyi- 
säure  entnimmt. 

Ich  bin  zu  meinem  Bedauern  zur  Zeil  nicht  in  der  Lage, 
durch  eine  wiederholte  Untersuchung  der  condensirten  Salicyl- 
säuren  diejenigen  Punkte  meiner  Arbeit  aufzuklären,  welche 
durch  Schiffs  Untersuchung  etwa  zweifelhaft  geworden  sein 
könnten.  Dafs  die  von  mir  gegebene  Formel  der  Salicylo- 
salicylsäure  die  Bildung  dieses  Körpers  unter  Austritt  von 
Essiganhydrid  schwierig  erklärt,  muCs  allerdings  zugegeben 
werden.     Aber  andererseits   ist  nicht  einzusehen,   wie   eine 

{r*6IJ4  PQ  OH 
C«R*  CO  0  H  ^^^^^  Ammoniak 
in  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammoniak  übergeführt  wer- 
den kann ;  überhaupt  ist  die  leichte  Zerlegbarkeit  der  Säuren, 
welche  unter  Austritt  von  Wasser  aus  der  Salicylsäure  ent- 
utehen,  mit  H.  Schiffs  Formel  schwer  vereinbar.  Wäre  die 
Untersuchung  jetzt  nochmals  auszuführen,  so  würde  ich  der 
Frage,  ob  beim  Erhitzen  von  Acetylosalicylsäure  Essiganhydrid 
allein  oder  neben  Essigsäure  auftritt,  eine  gröfsere  Aufmerk- 
samkeit zuwenden,  als  es  geschehen  sein  mag. 

Hannover,  15.  Juli  1872.  K.  Kraut. 


^)  Diese  Annalen  leS,  223. 


Ausgegeben  am  81,  August  1872. 
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Mittheilungen  au&  dem  Laboratorium 
von  Prof.  Dr.  J,  Wislicenus  in  Zuriefe. 

(Eingelaufen  den  21.  Juli  1872.) 


XIV.     'Ueber  die   Mn Wirkung   von  Natrium   auf 
^rystallinisches  Dibrombenzol ; 

von  Dr.  F,  Biese  *). 


hn  Jähr6  1869,  in  welchem  die  nachstehend  referirten 
Untersuchunj^en  ausgefShrt  wiirten,  trar  noch  einiger  Grund 
vorhanden,  das'  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  in 
der  Warme  entstehende  DibroMbenzoI  als  die  Ortho-^Verbm- 
duiig  wzoseheBw  Seither  muCste  aUerding5>  diese  Meinung 
fallen  gelassen ■  werden,  namentliclL  als  V«  Meyer '<*:^)  dureh 
UmwancUung  desselben  in  einiDimethylbeneoI  und  Oxydation 
des  letzteren  za  Terephtälsäure  die  1  : 4  oder  Para-Steilung 
der  beiden  Bromatome  mindestens  höchst  wahrscheinlich  %^* 
macht  bat^.  Unier  dem.  Eindrucke  .  d^  alten ,  daoials  -noch 
nicht  als  unhaltb^  erkannten  Anschauung,  schien  es  mir  von 
Interesse,  den  Versuch  zu  machen,,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  9uf  das  Dibrombexvzol  ein  pplymeires  Phenylen  dar- 
zustellen.   Möglicherweise  konnten  drei  Gruppen  des  lefateren 


*)  Die  beiden  naohstehenden  'ArbMtbÄ  des  Herrn  Itie^ä,  in  der 
Inaugarald29sert«tion  des  VexfaiBS^ytt  um  Ost^ni  16Q9  pubUc]»%.  »jmd 
nur  durch  kurze  Referate  in  den  Berichten  der  deutacben  chemi* 
sehen  (jl^sellschaft  und  der  I^eitschriff  für  Chemie  in  weiteren 
Kreisen  bekaant  g^otflett:'  Zif ei  AaAragen  ven  FaohgenOBsen 
bestimmen  niicbf'nQch  na0htr4gUc}>  die  in  Folge .  Ve^^tos  ,  eines 
für  die  Annalen  bestimmten  Manuscriptes  unterlassene  ausführ- 
lichere Veröffentlichung  nachzuholen.  J.    "W. 

**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gtes^llc&aft  8,  763. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GLXIV.  Bd.  11 
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zu  einem  Molecule  zusammentreten  und  dadurch  einen  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formd  CigHit,  das  Chrysen  oder  ein 
Isomeres  liefern  : 


HC  CH  HC  CH 

C=C  C- c 

0-C~Br      Br-C-C^  C~C^       J3~C^ 

C^     ^-BrBr-/'     V  n{        C-C  C^ 
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Die  angestellten  Versuche  haben  allerdings,  ^ie  heute 
leicht  vorauszusehen  wäre,  zu  dem  gehofflen  Resultate  nicht 
geführt,  indefs  doch  einige  Ergebnisse  geliefert,  welche  der 
Veröffentlichung  werth  sein  mögen. 

Da  ich  zunächst  gröfsere  Mengen  yon  Dibromb^oizol  dar- 
zustellen hatte,  bot  sich  mir  die  Gel^enheit,  neben  dem  be- 
kannten krystallinischen  Körper  die  Bildung  eines  isomeren 
Prodttctes  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  nachzu- 
weisen. 

Das  von  Riebe  und  Bdrard*)  angegebene  Verfahren, 
Kochen  von  Benzol  mit  einem  Bromüberschusse  während  län- 
gerer Zeit,  ist  jedem  anderen  vorzuziehen.  Da  Caoutchouc- 
und  Korkverbindungen  nicht  anwendbar  sind,  so  ersetzte  ich 
den  Rückflüfskühler  durch  eine  an  den  verengten  Hals  einer 
grofsen  Retorte  angeschmolzene  ein  Meter  lange  Glasröhre, 
welche  mit  Fliefspapier  umwiqkelt  und  durch  auflropfendes 
Wasser  gekühlt  wurde.  Nachdem  die  Materialien,  1  Theil 
Benzol  auf  8  Theile  Brom,  durch  ein  langes  Trichterrohr 
unter  guter  Abkühlung  eingetragen  worden  waren ,  wurde 
mit   aufwärtsgerichtetem  Rohre  36  bis  48  Stunden  lang  im 


^)  Diese  Axmalen  ISS,  51. 
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Sieden  ^ballen;  die:  entw^eidbeiMleii  -.Bromwasseriattoffdfiinpfe 
\irurden  durch  Walser  absarbirt.  Später  wi»rde  der  Terlän* 
gerte  Retort^hab  abwarte  gerichtet ,  der  BronuibeFSchttfs 
gröfstentheHs  abdefirtilUri  uod  da&  rückstandigie  FKiasigkeiisp* 
gemenge  auisgegossen.  Bf^iiii  Erkalten  schied  dasselbe  eine 
rechliche  Kry^talli^tiQH  ym  Dibtombenzc^l  aus,  yo«'  welchem 
dar  flüssig  gebliebene  Anth0il»  WiOlch^r  noch  viel  Brom  ent- 
hielt, abgegossen  n^vrdfe..  Durch  wiederholtes  AbdestiOiren 
und  darauf  folgendes  Schütteln  mil  heiber  Natronbage  wurde 
das. Brom  toUstandxg  entfiemt  und  did  helle  ölige  Elössig* 
kßit  der  Krystallisation  übertei^sen.  Das  r^ichliqh  ausgesefaie- 
deoe  krystallinische  Dibrombenzol  War  noch:  von  eia^  gelb* 
liehen  öligen  Flüs[sigkeit*3  durchdränkl,  von  welcher  es  durch 
scharfes,  Aju^press^  befreit  j^erdenkonnte«  In  ihr  fand  sich- 
das  isomere  Dibrombenzol : in  noi^h  unreinem  Zustande.. 

.  Zur  Beinigunig  ,des  kryslallinisohen  er -^  Dlbrombenzols 
wandte  iph  mit  bestem  Erfolge  die  Destillation  mit  Wasser  an, 
mit  dessen  Dampfen  efi  sehr  reichlich  und  von  Anfang  bis 
Ende  schneeweiß .  übergeht ,  während  im  Destillationsgefässe^ 
eine  schwarze  schmierige  Masse  zutüokbleibt«  Einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  genügt,  um  es  rein 
und  in  prach4yoUen<  KryMaÜen  zu  erhalten.  Es  schmilzt  nun 
bei  89^  und  miedet. bei  219^  Ccorrig»>,  .wie  auch  von  Gouper 
s<^on  angegeb^  worden  ist 

Zur  Auslbbrung  der  Entbrximunig  des  Dihrombenzols 
enqilaUr  sieh  selbstiwerstandltoh  dastitveflSiehey  y<?n  Fittig  bei 
seinen  Synitfaiesen  aromutisit^hf»**  Kohlenwasserstoffe^  angewen*-- 
dete  .4ind  später,  verbessertöi  ^*^)  Yerlahne». 


*}  ji9-]>ibn>mbeiizol.    Siehe  die  folgende  MittfaeildDg. 
**)  Diese  Annalen  i##,  "277. 

H* 


1S4!  Mi^^se,  Hier  die  Bjiiimrhwng 

la  Adtfaer^der  dtirdt  «Mteüftgignes  Stilen  ^er  Chl^rcal- 
ciumrimds  Abdesliiliren  i|i)er  idetnselben '^eiit^asBert  worden 
war,  ^uMß'elhva  das.  tdlifipeUe  Aer^iAt^  das  aii^uwendetide 
DUirombeii£ol  «teovetiäobi  nolitiweiidigidii  Melnge  Nairium  in 
feiiien  Sohetbohen  eingetragen.  Der  i^etber^urde  am  aufj^e- 
richleteHf  KHUereimgpe  Zeit  mü-dent  NalHviti  <hii' Sieden  er- 
halten, :weil  sich  bem  firwänffenii  nöoit  letrbafte  Wassettstolf- 
entwiciEeluhg  seigte^  wenn  auch^in  der  ttfllte'^das  vollständige 
AufliöreRL  deraelbeh  tdii:  Hndtttig  alles  'Wasd€frs-imd"Alkbhola 
anzudeuten^  schien. !  S^'  wurde-f^imn  d*s»iim  Luftbad  >^ 
50  bis  %S^>  sorgföhig>  getrocknete  Dibrömbensol  ühter^  mkeiw 
Abkühlung  eingetragen.!  -  Unerw«urteterWeise  erwies  sich  letz- 
tere als.  völlig 'ätferflüss%,  indem  sogar  4iaeh:  ntehrstundigem 
Brhüzen  auii  deni  Wasserbad  ^ie  ReaCtioh  nar  ^s)^  aUmälig 
eintrat.  Der  B^inn  derselbisn  charakierisirt  <  i^ibli  iurch  das 
^scheinen  kleiner  schwarzer  Punkte  auf  ^detn  Natrium,  die 
allmälig  an  Zahl  zunehmen,  wobei  die  Flftssigkeit  in  mäfsiges 
freiwilliges' Sieden  gerath,  bis  schli^fsHeh  nac^  etwa  5  bis  7 
Stunden  das  Metall  gan2  mit:  einer  aafgdfociberten  grtbdlich- 
schwaraea  iMasse  bedeckt Mst  und  mit  Beendigung' der  Reao- 
thm.der  Molbeomhalt  sieb  wieder  abk^bltl  Bei  dem  voraos- 
sichtlich.  hohen  Siedefnmkt.  des  ^zu  erwartenden  Kohlenwasser- 
stoffs .  erschien  .  es  zweckmäßiger ,  dur-ch «'  Ldsungsmiltel '  den- 
selben vom  unangegriffenen  Natriumi  und  *  Bromnatrium  20 
trennea^  statt  nach  Fitiig  das  Product  unmittelbar  abzndestil- 
liren.  >  Der  KoU»enhdiait  wurde  somit' >itiehnhals  mit^entwas- 
serteai  ^) :  Aether  >  «isgeBogenv  der  Aether  terdui»tet  und  eine 
Probe  des  braunen  ludbfesteii  Rückstnndes  mit  >  eingesenktem 
Thermometer  destillirt.    Nachdem  gegen  100^  einige  Tropfen 


*)  Gewöhnlicher  k^oöic^er  .^^etber.enries  .«iqh  hierzu  al»  unbraach- 
bar,  da  beim  Zasammenkommen  damit  A\^  Mas^e  aufquoll  und 
eiue  schlammige  Beschaffenheit  annahm,  die  die  Extraction  sehr 
binderte. 
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;  eügier,  farMMSf^P^  ^lu«is|]g](^it,  dio  .n«ch  >  jGevuch.rund  Flüii^hligkeit 

gegen  300^  eine  geringe  Menge  ^i^Sj'm'BMo^M^^ 
JiSsä^m\\\,fX^}:m  iDlesliUittfii..  /  Nldt^hdem 

^bieirimf  .^ie.üeoH^atnr.j)!»!  pber  >  4en  Siedepunkt  desi'Qiieok- 
, Silbers, g€»t|^lgieai  wpr»-ging,:wiß4^rniii  m^.  weii^^k^  fesjtan, 
1)^  .^iemjlieh.^heir/Tßmp^ratur.j^^  evstarr^adßn;  (Sitock  ;g0- 
üju^bli^  ^pd  e^i^Pj.^cl?i^^W'Srod»oteB..iftw  iiDie...B«ipt- 
jilf^sfiie .j4f;s  .fteJ(Mrj(^n^l^^tfts  .eriiRiw  »iqh;  »freir.ftls  mAA  waw^ 
.^jÄ|t;iluph%;,sJ^.ifädrtfi  tsich.  !«>}iw,^^,  Wl^kik^t^  F0ioWioh 
,Bi:pi^v^fu^$ei;f4off.iiw4  l4Qtwli9fe  (S(9l^li€|f|i]idi  /beim»  £rhH?9^:  bis 

J»  »I^ii^  gffi:ipge,;M^iigj$.4e^  3i%erstiuj>^rgegwgene[i,kriys4dli^ 
ifjscJieQ  .^rpc^iufte..  li^fs.:isjcj^  «»s;Aikalw*^iwkryBtrtlwjr<eft»  und 
zeigte   si^bp  frei  ypp;fii9>ia^)v  J^  ^ip^  Pf  ob^,  des 

ur^rjiBg^qJieni  Ilef^ct|ftnsp(rp^flptp^.,|Bine^v>>sefn:'  &lark»nv Gehalt 
f^n  dewfielbiei^  ^g^^;.,,    ...^    ,c;:.:    .>.:•„..,;    ..MM.;i  .  ,,-r;  •.  M 

,  ..  Da;  S9n^  jQjiqHt  alles. .6i10D|  ,des  ,D^i^ombem^Si . :llU9ch> j das 
J^^l^•^^m,,b^rÄ1lsgcinw^pf^eÄ  wor4e^iWH^  sii^ll  f i«5h  die 

jffiriagj^  JSqergie  jdeir.  ,Rea?,^^n  ifrHlArli,  ^  v©r6iUCltf^ipoJi,i4i>rck 

..,,  JEffl jV^^^chy,;Js  |f,psi]ffg;9l^iitt^,4eff.pibroi»b0O9;^  Bwaol 
{^eg;^.^ipeiKlw#)9j^p«^i^qomi«kj^^  dfer  w^.ei^Wgiwh^reiEin-r 

Th^tWfijie,  ,49f0ij$H#^Mna(ß}i,,^^^st(ifidig€^  Sjeden:  09r,  ,]m^ 
JPaiEivrii?li#pg/  sfRtJifa^^^, ,  vijetf  e|pbt  i  ini  jRpte^^  «iiws .  «eripgew. ;  gielben 
üeberzugB,.|i|iit,.dwi#S.Ä^*i^lw™.#b'.W^  \^^^oW\  ^  ''•"■''' 

Zusammenschmelzen  ^  mit.  einem   Kömche^    Natrium ;    nach   dem 
'    '   li(^sen  in  Wasser  uäd  Ansttuerti^wü^  als  Brom  durch  SilherlÖsung 
nachgewiesen. 
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Bei  direclem  Zusanim^schmeteen  von  DibrcFmbenzol  und 
Natrium  verlief  dagegen  di^Reactio^n  eu  energisch,  unter  Er- 
glühen und  Veritohlung  der  Masse. 

Ein  Versuc^h  mit  feinpulverigem  Silber,  in  welchem  Wis- 
4icenus*^)  für  die  Gruppe  der  Feltkörper  ein  treflniches 
Mittel  zur  Verkettung  der  Molecule  durch  Herausnahme  von 
Jod  geftinden  hat ;  ergab  litfr  ein  negatives  Resultat ,  indem 
tfasselbe  mit  Dibrombenzol  zum  Sieden  erhitzt  ganz  unver- 
ilnderl  bleibt,  was  theils  durch  die  festere  Bindung  der  Halo- 
gene in  der  aromatischen  Gruppe,  theite  durch-  die  geringere 
Affinität  zwischen  Silber  und  Broih  als  zwischen  Silber  and 
Jod  sich  erklärt.  Stärkeres-  Erhitzen  itn  zug^schmolzenen 
Rohr  wurde  nicht  versucht,  i9L  schon  beim  Siedepunkt  des 
Dibrombenzols  das  S9ber  sfch'  stark  zusammenballte  und  seine 
für  die  Einwirkung  güniötfge  feine  Zertheihing  verlor. 

Obgleich  sich  somit  kein  Mittel  üinden  Itefs,  das  die  Bin- 
dung alles  Broms  bewirkt  hätte,  so  schienen  mir  doch  die 
mittelst  Natrium  in  ätherischer  Lösung  erhaltenen  Producte 
weiterer  Untersuchung  werth  zu  sein.  B^  der  ünanwendbar- 
keit  der  Destillation  zu  deren  Trennung  versuchtet  icti  dieselbe 
iMittelsl  verschiedener  Lösungsmittel  zu  beWerkilrteHlgeh.  Hier- 
bei zeigte  sich  bald  eine  grofse  Schwierigkeit,  indem  die  ein- 
zelnen Producte  in  Lftsungsrnftteln,  ifi  denen  ein  Theil  von 
ihnen  isolirt  unlöslich  Ist,  sich  doch  gegenseitig  in  Lösung  zu 
halten  vermögen,  während  andererseits  durch  AusföUen  oder 
Auskrystallteiren  rfnes  dieser  Körper  ein  Theil  der  anderen, 
der  seinen  Lösiichkeitsverhältnissen  nach  in  dem  vorhandenen 
Mittel  gelöst  bleiben  könnte,  mit  ausgeschieden  vrird. 

Der  dunkelbraune,  etwas  eingedampfte  ätherische  Auszug 
des  Reaötionsprodtictes  Wurde  mit  Viel  Alkohol  versetzt,  wo- 
durch sofort  eine  gelbbraune  amorphe  Masse  niederfiel,  während 


^)  Diese  Annalen  149)  220. 
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die  fiberstehende  Flüssigkeit  nur  weingelb  gefärbt  blieb.  Aas 
letzterer  wurde  durch  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  eine 
moosartige  Krystallisation  erhalten,  die  aber  nach  dem  Ab- 
pressen beim  Wiedererhitzen  mit  Alkohol  sich  nur  theilweise 
löste,  während  der  Ruckstand  nur  in  Aether  löslich  war.  Jede 
weitere  Krystallisation  liefs  wieder  einen  solchen  Rückstand, 
so  dafs  schliefslich  fast  die  ganze  Menge  in  einen  in  Alkohol 
leicht:-  und  in  einen  darin  unlöslichen  Antheil  annähernd  ge- 
trennt war.  Prüfungen  auf  Brom  ergaben  in  dem  ersteren 
einen  ziemlieh  geringen,  im  letzteren  einen  gröfseren  Brom- 
gehalt ;  beide  lieferten  beim  Erhitzen  krystallinisch  erstarrende 
Destillate,  der  schwerer  lösliche  Theil  jedoch  unter  stärkerer 
Zersetzung,  wonach  in  denselben  die  Hauptmenge  des  in  der 
ursprünglichen  alkoholischen  Lösung  noch  vorhandenen  amor- 
phen bromhaltigen  Productes  übergegangen  zu  sein  schien. 

Da  ich  beobachtet  hatte,  dafs  der  von  den  Lösungen  ab- 
destiUirte  Alkohol  beim  Mischen  mit  Wasser  einige  weifse 
KrystaHflitterchen  abschied,  so  glaubte  ich  erwarten  zu  können, 
dafs  bei  Destillation  mit  Wasser  noch  mehr  von  diesem  flüch- 
tigen Körper  übergehen  werde,  wie  ja  viele  Substanzen  mit 
Wasser  in  weit  gröfserer  Menge  verdampfen  als  mit  Alkohol, 
so  z.  B.  das  Anilin,  obgleich  dasselbe  in  letzterem  leicht,  in 
Wasser' fast  unlöslich  ist.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Er- 
wartung. Nach  Vereinigung  der  in  Alkohol  ungelöst  geblie- 
benen Anthdle  mit  dem  beim  Verdunsten  der  Mutterlaugen 
bleibenden  Rückstande  wurden  dieselben  in  der  oben  gelegent- 
lich der  Reinigung  des  cr-Dibrömbenzols  erwähnten  Weise  mit 
Wasser  destillirt,  so  lange  noch  feste  Substanz  überging.  Es 
sclüed  sich  in  der*  Vorlage  ein  schneeweifser  krystalHnischer 
Kwper  von  aromatischem  Geruch  ab,  der  abfiltrirt  und  ge- 
frockitet  wurde.  Derselbe  enthielt  kein  Brom  und  war  unzer- 
setzt  flüchtig.  Bei  der  Destillation  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter, die  wegen  der  geringen  Menge  Substanz  nur  annähernde 


iß^  Riese,  über,  di^  Einwirkimg^^ 

J^QSultate  liefern  konn^,  g^ig  fast«  djie  ganze  Menge  zwischen 
297  wd  239^  Coorr.:.242  und  2Wy  il^er.  Ejoe  BestimmiBi|r 
de^  Schv^e^^pjimkjte^  ergiib  deoseU]^  bei  S^.  Bei  •  der.  £}eiaea* 
taranatysp  erhielt  icb.  folgende  ;Re3uUate  : 

.0,2599.  GfHL  Bnbstans  gaben  0^868   CO«»  entsprechend  0,2419    O, 
und  0,1540  HjO, .  entsprechend  0,0171  H. 

Diese  Zahlen,  sowie  der  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt 
stimmen  unerwarteterweise  mit  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  des  Biphenyls  überein  : 

Berechnet  Gefunden 

<}ij  144  98,61  93,07 

.      H|»  10 6,49.  ;     •    >    6,57 

...  1Ö4:  XP0,Q0  99,64. 

,  Die  Möglichkeiten  für  di^  Erklamng  der  Eatstehung  des- 
Sfilben  aus  DibrqmbensQl  werde: ich  weiter  untcfn  besprechen; 
jedenfalls  ist  jßs.nur  ^1^  ein ^^ebenproduc^  der  Re^qUpn  anzu-* 
jseben,  daiSoiaeMjenge,  im  Voigleicb  zum  angewandten  Jiaterial 
anf&QFordenUich.  gering  wfir. 

Nach  der  Entfernung,  des  Diphemyls  blieb  im,  gied^gefäfiB 
eine  gelbliche  amorphe  Massß  zurüCtk,  v<M9l  diar  eine  Probe 
beim  Erhitzen  unter  gleichzeitiger  ^chwarzuog  ein  schon  bei 
hoher  Temperatur  HrystaUinisch  «r^tarreQdcs  DesUllat  gab. 
Da.Versuehe,  aus  der  amorphen  Hasse  durch  Umkrystailiisirea 
reine  Producta  zu  erhalten,  wi^darum^an  den  obenerwähnten 
Schwierigkeiten  scheitpute^  fQ,mji*iij;tß..dßp, 4n.,d(?r  Hita^ß  ^©r-i- 
^etzbare  Anthßi).  ge«pfßrt  .^^den,i.i um.. durch  Dc^tüilation 
wf^nig^tensi.diei  ^i^iJI^lft^.  d^,  (Smi$«he«,  .zu /,gßlfi)Emßp.  Es 
w#rde  dahßr . (die  igwza MßQgo.dßpsfdbßn  .destiUirt,,tti)4  mU^lst 
^es  ,  durch  1  di<^,  fiöM^tei .  gel^ifcelben .  KQhli^pi^lW^PtrQmies  d«s 
•Pehergeheu/d^r  fDitoiipfe  bfiför4ert,  da. dieselben i^ulcdge: «ihres 
i)f{enib«r  9^hr  hohen  $ie,dfy;)uriktßs.  )Siab  gröfiatf^ntbetts.inbiBavch 
d^r  lietQrte  schon  .vetdichteten»  uEs  wurdaiSo.-qiM^  nicht  be^ 
d^ntendß  Mc^pge  einer  bi^äiptich  gefarbljenf.rkrystialUnisQben, 
von  einer  klebrigen  Fiftssigkeift  durchtränkten.  Mas^e  erhalten^ 
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die  durch  wiederholte  Deitillation,  welche  in  so  kleinem  Mafs- 
Stabe  am  besten  in  eifern  doppe^  gebogenen,  zugleich  als 
Siedegefäfs  und  Vorlage  dienenden  Reagensglase  vorgenommen 
wird,  von  einem  Theil  der  br^ibteiltlgen  ^6hm$eren  befreit 
wurde,  iiiäi^sm  \eXt%QT^  ^k  t&fmj.^ ' '^S^^  Röek- 

stand  Jiinterblieben:  Verschiedene  Verliehe,  deti  immer  noch 
feuchten  und  gefärbten  krystsAlini^Chen  -Körper  voU^  zu 
remigen,  eingaben  als  zweckmäßigstes  VerfaMren,  denselben 
•  mit  ^etwas  »LigfoifÄc,  wotin  er  schwer-'/  «die  schmierige  Ver- 
unfeiHigung  dagegen-  leichtlöslich  ist,  zu  einem  Krei  zu  zer- 
reiben dnd '  (dasein .  ;2wiscben  JFUefisq|ap|Let:. .  auszupreis^en.  Hier- 
auf genügt  noch  eine  Destillation  ^ui;id  ein-  Jbi^i  zweimaliges 
Umkry^IIisiren  a^s.  Benzol  ^ .  um  den  Koblenwas^eorstpff  rein 
zu  erhalten.  Zwei  aufeinanderfoJgendQ  Krystallisatioiiejj»  ;&ßjgten 
bei<}e  (Jen  Scbmelzipunkt  201^.  icotr.Sf^^'y.  Bei  der  Verbren- 
nung  ergab  sich  in  F^olge  der  ßcb.werverbreiijij^jicbk^it  der  aus- 
geschiedenen Kohle,  bei  den  ersten  ^^nalysen  (L  und  Il.^.Sitets 
ein^^u  niedriger  Kohl^nsJoffgehJ^U.  . ., 

.  I.    0)1^7^6  Gnu.  Sallstaaz  galieo  0)9176  CO»  =  0,250^- C,  und  0|1476 
HoO  =  0,0164  H. 

n.     0,2795  Grm.  Substanz  gaben  0,9517  CO,  =  0,2586  C,  Und  0,1547 
H,Ö  a=  0,0191  H.  ■      ' 

I.  n. 

.\  ■     .H'l  6,02>  :    .',:■■•;     /    6,16      .  ■'■>   '^'vr.  •-.       '» 

,  ,\  Dies^  tifeiden  Awlyii^nf£elH!iii>b^i^iefn|i<lbein.AI|^füohu9gen 
im  J((p))lie^st0(l^ehs^:  doiab,SQw^  unjtor  j^iob'idsf  mit  der  ndch-^ 
folgi^nden  dritten]  über^in^timi^^ndf^  ZahlpU!  fiir  *de?i:  W^ifaert 
Stoff, /Es.  bedurfte Jaiei  lejuteretr  i4)9r  gaaR:en,<Hit2e//de9  treff;«- 
liehen  Erlenmeyer'sjQhen:  Ofenf,,^  «ß)4i^(|licl^  eine  ToUf 
ständige  yert)rennuAg  m  ^r;&ie)^.  •    .    .    .         .'  . 

Ili. .  0,1540  Gm.  8abfltana  ^ben  0,5800  CO»  «i  0,t44Ö  €,  4md  0,0866 
H^O  =  0,0096  H ;  diefs  ergiebt   den  Procenl^obldt  ^ 
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.HL 

C  93,82 

H  6,23 


100,06. 

Die  hieraus  sich  berechnende  einfachste  Formel  C^H?  ver- 
langt 93,91  pC.  Kohlenstoff  und  6,09  pC.  Wasserstoff;  wahrend 
dem  Triphenylen,  das  ich  zuerst  vor  mir  zu  haben  glaubte, 
94,74  pC.  C  und  5,26  p&  H  zukommen.  Die  Formel  C9H7 
ist  übrigens  mit  Rucksicht  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
dieses  Kohlenwasserstoflis ,  mehr  noch  aber  einem  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Versuch  zufolge,  wonach  derstelbe 

als  Dijfhenylbenzol  oder  Diphenylphenylen  CsHaIc^o*  aufzu- 
fassen ist,  auf  C18H14  zu  verdoppeln. 

Das  Diphenylbenzol  schmilzt,  wie  erwähnt,  bei  205® ;  eine 
genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  war  nicht  möglich,  indem 
derselbe  hoch  über  360*  liegt ;  da  es  jedoch  andererseits  in 
einem  Probirröhrchen  in  den  Dampf  von  siedendem  Schwefel 
(440^  gebracht  lebhaft  kocht,  so  lafst  sich  als  Siedepunkt  des 
Diphenylbenzol  s  annähernd  400*  bezeichnen.  Es  ist  selbst  in 
siedendem  Alkohol  gar  nicht,  kaum  in  Aether  löslich;  etwas 
mehr  wird  es  von  Ligroine  und  noch  mehr  von  Benzol 
aufgenommen ,  in  welch;  letzterem  es  in  der  Hitze  leicht 
löslich  ist,  so  dafs  eine  kochend  gesättigte  Lösung  beim 
Abkühlen  zu  einem  compacten  Kuchen  erstarrt.  In  hohem 
Grade  wird  durch  die  Anfangs  beigemengte  Schmiere  die  Lös- 
lichkeit in  allen  Mitteln  erhöht,  weshalb  auch  die  Ausbeute 
an  reinem  Product  aus  der  ohnehin  schon  kleinen  Menge  des 
ersten  rohen  Destfllats  eine  sehr  geringe  ist.  Aus  verdünnter 
Lösung  in  Benzol  krystallisirt  das  reine  Diphenylbenzol  in 
kleinen  weifsen ,  büschelförmig  gruppirten  platten  Nadeln. 
Es  besitzt  in  der  Kälte  gar  keinen  und  auch  erhitzt  nur  einen 
schwachen  Geruch,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
sublimirt  schon  beim  Schinelzpunkt  in  kleinen  irisirenden 
Flitterchen. 
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Bas  Hauptpröduct  der  Reaction  zwischen  Natrium  und 
a-Dibrombenzol  ist  übrigens  weder  das  Diphenylbenzol  noch 
das  Diphenyl;  e&  sind  dieCs  die  bräunlich^,  amorphen  und 
bromhaltigen  Producte,  aus  denen  es  mir  nicht  gelungen  ist, 
ein  einzelnes  wohlcharakterisirtes  abzuscheiden.  Ein  grofser 
Theil  derselben  bleibt  bei  der  Extraction  des  Reactionspro- 
ductes  mit  Aether  ungelöst  zurück,  während  ein  Theil  in 
Lösung  geht  und  durch  Zusatz  von  Alkohol,  wie  schon  er- 
wähnt, gefallt  wird.  Dabei  reifst  es  eine  kleine  Menge  Di- 
phenyl und  Diphenylbenzol  mit .  nieder ,  die  sich  durch  suc- 
cessive  Destillation  der.  Masse  mit  Wasser  und  für  sich  allein 
erkennen  lassen.  Der  aus  der  ätherischen  Lösung  durch 
Alkohol  fällbare  und  der  beim  Bromnatrium  und  Natrium 
zurückbleibende  Körper  scheinen  ihren  Eigenschaften  nach 
dasselbe  Pröduct  z\i  sein.  Beide  sind  in  Aether  und  Ligroine 
kaum,  leicht  aber  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich 
und  werden  aus  diesen  Lösungen  durch  die  zuerst  genannten 
Flüssigkeiten  wieder  unkrystallinisch  niedergeschlagen,  wobei 
jedoch  eine  geringe  Menge  eines  ähnlichen,-  sd)er  weicheren 
Kölners  in  Lösung  bleibt;  letzterer  scheint  derselbe  zu  sein, 
der  in  d6r  früher  erwähnten  alkoholischen  Lösung  neben 
Diphenyl  und  Diphenylbenzol  enthalten  war.  Das  mittelst 
Befiizol  aiß»  dem  G^miseh  von  Natrium  und  Bromnatrium  aus- 
f  ezogene  und  dureb  LigröiM  wieder  gefällte  ProducI,  dto  ein 
ockerfaiiiiges,  bei  200^  noch  nicht  schmelzendes,  beim  Reiben 
stark  eleetrifiich  w^dendes  Pahrer  darstellt,  wurde  analysirt 

.      I.    0|3a41  Cbm.  ^ffübm  OM^  CO,  «  0>&589  C»  und  0,1224  H^ 
Ä=  0,0136  H. 
n.    0,4189  Grm.  nach  Carlas  im  zugeschmolzenen  Rohr  oxydirt 
gaben  0,1750  AgBr  =  0,0745  Br. 

IH.    0,4066  Grm.  durch  Schmelzen  mit  Soda  tmd  Salpeter  oxydirt 
gi^Mm  0,1680  Ag0r  «»0,0715  Br. 

-     Hieraus  berechnet  sieh  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung t  '     ' 


C  ,      .    77,49  -      .       -  * 

H  4,07  — "  — 

"■•'    -""'^^'^    -Bir    •      "^'lli  '•■"  1^;7«    '"l^,^!     ••^'''''^"••'   ^■''-* 

Auf  die  Resultate  dieser  Analysen  werde  ich  unten  zu- 
rückkommen,  . ,  ...  .      . 

,;  Was.  nun  di^  Consti1juti()n,  d^|[  .bereits  .jal^j.l)iphe^ylj)enz()l 
bezeichneten, Jfol^lenwa^serstpf^^  vrf^  i^jc^t  .jli^^a^ 

def  ,  Apalyse  gezogene  Vefmuthung,|übejr.j|^ßi^^j  Constitutipp 

"durch  ein^n  Versuch  'ZU  pirüföhii   IWar  äie.FbriäelMGBH^|g?& 

richtig,  so  war  zu  erwarten,  dafs  bei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  Gemenge  von  einem'  Molecül  iJibromfcenzol  niil'  zwei 
Moleculen 'Ittohobrömbenzol  eine  grofsere  Menge  *  desselÜeii 
entstehe,  als  aus  ersterem  allein,  nach  der  weichung  : 

CeH^Br,  +  2CeHaBr  +  2Na,  =  CßH^J^S*  +,4NaBr. 

J)(^r.  Ywsujcb  .feesWUgt^.^die^e  .Ep^warlÄittg  lyQUkoflan^ii^/  :ü^ 
unter  ganz  gleichen  BeäugmeßUrmu^imWi.y^iW^^'M 
jt^a^plioa.aucibLiHiit:  QibmnAbeinzol  ^ti^mf  a^abi  ßinni^ *  wMpr^ 
.hoU,  äidamit  dßr.KphleqwQSseifs^air  inib^en.iFäiltnjtPiulj  gj^ÄW 
diet  gtleichp.Weis^.abge^qhieden  w/i^irdm  konnte    M  yn^4^ 

mfi^mii^MdO  GAip#/DAhrQmbpnz<4.v'r^vi4^§r^p^  :^v^ 

k^hm^  t9ejHalurM)QfitKti  .Wßifte  i,lirpn.,f}K^i|^fl; 

AbluihliMigirinQäiig  .syriud^)  j  fiie,<Pfdd^^.!]»flider..:{kaatioQen 
wurden  dann  mit  Benzol  extrahirt  und  di^i'^ch'Üem  Abdunsten 
(Üesselberi  '  bteibehden  BBckstände  mit"  eingeisfenlttem  Therm  o- 
W^^ejT.  4^$ti^lijrtr.wi4  <i|^,a|is,,300.«  ,^^b^^^^  .^  n^f^  aus 

Diphenyl  bestand,  für.(iich%iu%e£an|gffi.)  Sie  Meii(&  desselben 

ans  .d^.g^mJÄchle»,  Br/>fn%en. Aiflir.fti^jniili^h  l>eitr/|cferti9h»i Fah- 
rend aus  dem  Dibrombenzol  all  ein  wieder  nur  sehr  wenig  ejl^al^g 
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wurdeJ    D^uvt' wtird)6  d«sr  JTKermometer  entfernt,  dnr^^h' den 
Tubute ':6lÄ?'SttoM  'K<yhlef«»fiurÄ  «durteh  die  fteftortö  gv^teitet 
und  weit^ ^erMliif ,  M^s^  dlöflüsfeifgne  srdhivrui^iie  Masse  m-  der' 
RBtOfCeotjflfldg  tTJ^ef  te^ter  2»  trerdeti'iind  in  attfg^Mhl«' 
Kohle  db^s^ug^herr;  ^  Aär'dem  Gemenge^  vonMono-*  läid  Dt^^ 
Ijfri^mbeni^of'Wunli&ii  sb  !l2^5'6rmJ,    ms  dem  letsteren  allein' 
2^5  G^rii/  di^'  r^befl  iCol^ntval^erstoilis  öitbalteA.    Nach  -der 
aufjdiefpben  ftes^hnüebpne  Art;  aui^geführteoBeinigupg, zeigte 
sich  dieser  Uhterschied  weniger  stark ,  jedoch  immerhin  noch 
e^dent,   indefn  in  einem  Falle  2,4,  im  anderen  0,9  Grin.  des 
fast  absolut  reinen  Prödiictes  erhalten  wurden:  letzterer  üm- 
stand  hatte  seine  l/rsache  darin,'  dars  das  aus  den  gemischten 
Bromüren"  erhaltene    Destillat    ein    wenig   mehr   Schmierige 
lieimengung  enthielt,   die  bei  dei;  Reinigung  einen  gröfseren 
Verlust  an  Itrystallinischer  Substanz  herbeiführte.     Dafs  die 
aus  beiden  Reäctionen  hervorgehenden  Producte  identisch  sind, 
bewies    eine    nach'  vollständiger    Reinigung    vorgenommene 
Schmelzpunktsbesämmün^^  welche  bei  beiden  205^  CcoTrigirt) 
ergab.    Dieses  Resultat  spricht  entscheidend   für '  die  aufge- ' 
stellte  Formet      Auch  "würde  vielleicht  bei   einer  geringen' 
yeränderung  der  Ausführung   eine  noch  weit  größere  Aus- 
beute erzielt  worden  sein ;   da  nämlich  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf 'Dflbro>Mbenzol' 'erst  nach  längerer  Zeit,  aüfMöno- 
brömbenzot  dagefgen '  -  sehr '  bald  eintritt ,  so  verging  jedenMld 
einige  Zeit,' iiidi^ir  nur  das  ^letistere  derselben  ausges^t/t  war,^ 
woher  attch   dte  bed^temde^Miengef  Biphenyl  stammt;    erst 
st)äter,  Wis'  nur '^(öch' heilig  Moiiobrombenzol  vorhanden  wary 
begann  £«  Belibeiligung  di^  D^ombenzols   an  der  Reaction 
und  damit  atr(;B  die  -Bildung  d^s  DiphenylbenzoU«    Di^  wäre 
viülleichi^Mut'öh'  zu' Vernif^ilden',   dafö  das  erfi;t6iie  erst  dann 
albnflig  zug^i^ätift  ^rde ,  w^mn^  idie  Einwirkung  auf  das  Di** 
bfömbeniör  bereits' begonnen  hätte.         ^  •     -  ' 
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N^)en  diesem  synlhetischen  Versuch  halle  vielleicht  auch 
ein  anderer  mehr  analytischer  eine  weitere  Bestäliguo^  der 
aufgesielltea  Formel  geliefert;  ein  Oxydationsversach  h^e 
namjicb  yielleichl  durch  Bildung  einer  Phtalsaure,  widirscbein- 
lick  Terephtalsaure ,  das  Vorhandensein  zweier  Saitenkettea 
ivoch  evidenter  dargethan.  Leider  reichte  jedoch  die.  geringe 
Menge  Material  hierzu  »icbt  aus.    Dag^en  ergeben  sieb  ^uch 

noch  weitere  Gründe  för  die  Formel  C6H4|q*||^  .     Das  Di- 

phenyl,  das  mit  dem  Diphenylbenzol  insofern  grofse  Aehn- 
lichkeit  in  der  Constitution  hat,  als  es  einfach-,  letzteres  zwei- 
fach-phenylirtes  Benzol  darstellt,  bildet  mit  Pikrinsäure  keine 
Verbindung;  eben  so  gelang  es  mir  auch  nicht,  durch  Ver- 
mischen  einer  gesättigten  Lösung  meines  Kohlenwasserstoffs 
in  Benzol  mit  einer  concentrirten  Pikrinsäurelösung  eine  kry- 
stallinische  Abscheidunff  zu  erhalten.  Endlich  erlauben  auch 
die  Siedepunktsverhältnisse  vielleicht  einen  Schlufs  in  dieser 
Richtung.  Benzol  siedet  bei  82^,  Diphenyl  bei  240®  und  Di- 
phenylbenzpl  bei  etwa  400®;  die  Differenzen  in  dieser  Reihe 
betragen  je  etwa  160®,  um  welche  Zahl  sonach  der  Eintritt 
je  eines  Phenyls  in  das  Benzol  den  Siedepunkt  zu  erhöhen 
scheint. 

Die  Frage  nun,  in  wekjhf»*.  Weiae  id«^  baideii,  Kohlen- 
w.asa^stoffe  im  vorliegenden.  Falle:  entstanden  seien, v  ist  mit 
völliger  , Sicherheit  jedenfalls  nicht,  zu  .QQtsf^hßidpn.,  j  sondern 
läiSsit:  nur  VerinutliiiOgen  zu.  Dias  Sige^thumlicha  wd;  Uner- 
wartete, .die  Bildung  des  Phenyirestes  statt  .d^  !a  .priori  i^llein 
zft  erwartenden  Ph^nylens.,  l|Ss|t  sich  j(^deii|aUs  Triebt  4urch 
die.  einfache  Apnpbnie  eines. Gel^Uefif  d^  Piibrpj^bei^zols  an 
MooobrombenzpJi.erklflrent  jla  Ißt^t/^ßs  nach d^n^ jimtgetbeilten 
Reinigiing$yer&)iirfin.  vQl^tanilig,  ^uftgeaehlo^en  war.;,  eben  so 
wenig  genügt  die  Annahme;  einer  rBildui^g.  von.  Moi^objtoni^ 
benzol  aus  dem  Dibrombenzol   durch  Wasserstoff  im   Status 
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nascens ,  der  aus  nicht  voUig  oniwässertem  Aelher  enti^laiidea 
sein  konnte.  Die  Bildung  der  beiden  Kohlenwasserstoffe  nrafs 
somit  jedenfalls  mit  der  der  bromhalligen  Produote  in  Znsam- 
menhang  gebracht  werden.  Es  g^chah  Aur  in  dieser  Absicht, 
dab  ich  ^  angeführte  Analyse  derselben  ansgefQhrt  habe, 
die  ja  bei  dem  völligen  Mangel  an  Kennsseichen  einer  reinen! 
Substanz  sonst  keinen  Werth  haben  konnte.  Die  bei  der 
Analyse  gefundenen  Zahlen  (C  «m  77,5  pC,  H  =$:  4,1  pC. 
und  Br  as=  17,7  pC.)  stimmen  annähernd  zur  Formel  eines 
einfach -gebromten  polymereu  Eheaylens,  des  Monobrom- 
pentaphenylens ,  CsoHisBr,  oder  CC6H4D4CC6H3Br) ,  welches 
78,43  pC.  C,  4,14  pC.  H  und  17,43  pC.  Br  verlangt.    Ange- 

»  V*  I-**  "^  I"*  I  ■ 

nommen,  es  läge  wirklich  dieser  Körper  vor,  so  liefse  sich  die 
Reaction  so  erklären,  dafs  zunächst  aus  5  Moleculen  Dibrom- 
benzol  Pentaphenylen  entstanden  wäre ,  welches  dann  mit 
einem  weiteren  Molecul  Dibrombeinzol  zu  M/onobrompenta- 
phenylen  und  Monobrombenzol  sich  umgesetzt  hätte.  Das. 
letztere  hatte  dann  die  Veranlassung  zur  Bildung  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  gegeben,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt : 

26CeH4Bf,+  23N8,  «  ^C^Hi^r  +  CÄJ^^g»  +  ^«j^»  +  46NaBr. : 

Wenn  auch  diese  etwas  monströse  Gleichung  nicht  be- 
anspruchen kann,  den  wirklichen  Gang  der  Reaction  auszu- 
drücken, so  kann  sie  doch  ein  ungefähres  Bild  derseUx^a. 
geben;  sie  thut.  diefs  auch  einigermaC^en  in  Bezug  auf  die 
Mengenverhältnisse  der  Producte,  die  hiernach  sich  verhalten 
wie  240  Theile  Diphenylbenzol  und  154  Thieile  Diphenyl  zu 
1519  Tbeilen  des  bromhaltigen  Productes,  ein  Verhältnifs,  das 
mit  dem  thatsächlich  vorhandenen  nach  ungefährer  Schätzung 
ziemlich  im  Einklang  stehen  mag. 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  es  mir  nicht  gelungen 
ist ,  durch  Erhitzen  der  bromhaltigen  Fro^^qte  mit  Ifatrium 
und  Aether  oder  Benzol  als  Lösungsmittel  auf  150^  eine  Ent*- 
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brominig  dersdbto  >  KU  bewerksteiligfen ,  was*  nicht  auflUlen 
kamiy  nachdem- Fittig^*)  gefunden,  dafe  «Is  Oibroitidipbenyl 
dftSi  Bpöm  isieh'  durch  'Natrium '  rathX  herausndlnieii  lalsti,  und 
nachdent  Wahl  £or  f  s  ^  beim  >  Monoibrottinaphtiilia  Einwlr^ 
kang  des  Natrioms :  ersMn  d^  ililie  beobachtete  hat:  Et$  6r>- 
giebt  sich  hieraus«,  dafs  die  Festigkeit  der  Bitiching  der  sub^ 
stitiiirenden  Halogeiiatomei  bei  den  araihaliffehtn  Kohlenwasser^ 
Stoffen,  mit  dereoMpleoulaFgröfse  wiohM.  • 

I  ..."      I  •    .  "i  . .  • .  '      '  .    .     !  »   t 


XV.    üßber  Betadibrombenzol: 

^''  von  ßemaelien. 


Das  in  vorstehender  Abhandlung  erwähnte,  bei  der  Dar- 
stellung TÖn  krystalUnischem  Dibrombenzol  als  Nebenprodnct 
erhaltene  Oel,  welches  etwa  ein  Fünfzehntel  Tom  Gewichte 
des  Hauptproductes  ausmachte,  hielt  ich  Anfangs  für  Mono- 
bronrf>enz0l ,  überzeugt^  mich  aber  sofort  -von  der  Unrichtig«- 
keit  dieser  Vermuthung,  als  ich  dasselbe  der  Destillation 
unterwarf.  Bei  154^  dem  Siedepunkte  des  Monobrombenzols, 
kochte  die  Flüssigkeit  noch  gar  nicht;  erst  bei  etwas  über 
200^  gingen  die  ersten  Tropfen  über.  Das  Thermometer  stieg 
nun  langsam  bis  über  240^,  wo  unter  starker  Entwickelung 
von  Bromwasserstotf  und  Verkohlung  des  Rückstandes  Zer- 
setzung eintrat.  Das  gelbliche  Destillat  enthielt  noch  festes 
Dibrombenzol,  welches  bei  der  gerade  herrschenden  Winter- 
kÄlte  von  —  6®  sich  reichlich  ausschied.     Die  abgegossene 


*)  Diese  Annalen  1S9,  205. 
**)  ZeitBOhriftibr  Chemie  1865,  3. 
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Flüsägkeit  setzte  darauf  auch  bei  -^15^  keine  Kry stalte 
m^r  ab. 

Bd  der  Destillalion  zeigte  sie  keine  gröfsere  Constanz 
des  l^^punktes  als  vorh^.  Stets  trat  gegen  Ende  theilweise 
Zersetzung  ein  und  auch  dureh  wiederholte  Fraetionirung 
konnte  kein  constant  und  völlig  unverändert  siedendes  Pro^ 
diict  erhalten  werden.  Dieses  Verhalten  liefs  es: möglich  er- 
scheinen, dafs  ich  nicht  ein  Substitutions-,  sondern  ein  Addi- 
tionsproduct  des  Benzols  unter  den  Händen  hatte.  Ich  suchte 
daher  vor  weiteren  Reinigungsversuchen  diese  Frage  zu  ent- 
scheiden. Ein  Theil  der  Substanz  war  durch  längeres  Stehen 
neben  Natronkalk  von  allem  BromwasserstoiF  befreit  worden. 
0,3372  Grm.  derselben  wurden  mit  Salpetersäure,  Kalium- 
dichromat  und  Silbemitrat  im  zugeschmolzenen  Glasrohre 
zersetzt  und  lieferten  0,5330  Grm.  Bromsilber,  entsprechend 
0,2268  Grm.  Brom  oder  67,23  pC.  Genau  eben  so  viel  ver- 
langt die  Formel  CeHeBrg ,  Dibrombenzol  C6H4Br2  dagegen 
67,79  pC.  Die  Brombestimmung  konnte  bei  der  geringen 
Differenz  in  dem  Gehalte  beider  Verbindungen  an  Brom  zu 
einer  Entscheidung  nicht  führen ;  es  wurde  daher  die  Einwir- 
kung alkoholischer  Kalilösung  versucht.  Dibrombenzol  sollte 
durch  dieselbe  nicht  angegriffen  werden,  während  Benzol- 
dibromur  in  Monobrombenzol  hätte  übergehen  müssen. 

Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschusse 
von  weingeistiger  Kalilösung,  welches  mit  aufgerichtetem 
Kühler  zwei  Stunden  lang  fortgesetzt  wurde,  trat  tiefbraune 
Färbung  ein.  Es  wurde  nach  vollendetem  Sieden  durch  viel 
kaltes  VTasser  in  fast  unveränderter  Quantität  ein  schweres 
Oel  wieder  abgeschieden  und  mit  eingesenktem  Thermometer 
der  Destillation  unterworfen.  Dieselbe  erfolgte  jetzt  ohne 
jede  Bromwasserstoffentwickelung ,  begann  jedoch  nicht  beim 
Siedepunkte  des  Monobrombenzols,  sondern  erst  über  200% 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  12 


1T8  Biese,  über  BetadürombemoL 

und  verlief  innerhalb  weit  geringerer  Temperaturintervalle  als 
früher.  Drei  Viertel  der  ganzen  Menge  destillirten  zwischen 
208  und  211^,  erst  bd  den  letaten  Aniheilen  stieg  das  Ther- 
mometer etwas  über  220^.  Bei  der  geringen  Flüssigkeits* 
menge,  welche,  mir  noch  zu  Gebote  stand,  war  es  nicht  mög- 
lich» durch  öfters  wiederholte  Fractionirung  auf  einen  ganz 
Constanten  Siedepunkt  zu  kommen;  doch  gelang  es  mir, 
wenigstens  ein  Product  zu  erhalten,  welches  fast  vollständig 
zwischen  209  und  2W  Ccorrigirt  213  bis  215^  überdestil- 
lirte  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab. 

I.  0)5391  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Yerbrennting  mit  Kupfer- 
oxyd  und  Yorgelegtem  Silber  0,6052  COt  und  0,0850 
H,0. 

II.  0,4458  Grm.  lieferten  nach  Carins*  Methode  im  sugeschmol- 
zenen  Glasrohre  oxydirt  0,7068  AgBr.  Die  gefundenen 
Zahlen  stimmen   durohaus   zur  Formel   des  Dibrombenzols. 

Gebunden 


] 

Berechnet 

I. 

IL 

c* 

72 

30,51 

30,62 

• 

H, 

4 

1,70 

1,74 

— 

Br, 

160 

67,79 

67,45 

236  100,00. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  hatte  die  Verbin- 
dung sich  daher  nicht  wesentlich  verändert.  Im  rohen  Zu- 
stande mag  ihr  indessen  doch  eine  geringe  Menge  eines  Addi- 
tionsproductes  beigemengt  gewesen  sein,  welche  sich  bei  der 
Destillation  unter  Bromwasserstoffentwickelung  zersetzte. 

Auf  die  angegebene  Weise  gereinigt  stellt  das  ß-Dibrom- 
benzol  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  benzolähnlichem ,  Anfangs  angenehm,  später 
scharf  aromatischem  Gerüche  dar,  die  sich  auch  in  kaltem 
Weingeist  ziemlich  leicht  löst  und  mit  Benzol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar  ist     Bei  ridiigem  AbköUenauf 
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—  27<^  trabte  sie  sieh  nur  etwas  Cwahrscheinlich  von  einer 
Spur  noch  beigfemertgtem  or-DibrombenzoO ,  ohne  fest  zu 
werden;  mit  einem  Glasstabe  berührt  erstarrte  sie  jedoch 
augenblicklich  und  ischmolz  nun  erst  wieder  bei  ~  1^  Öiese 
Temperatur  ist  daher  als  der  Schmelzpunkt  anzusehen. 

Mononiiro-p-Dibrombenzol.  —  Zu  weiterem  Nachweis 
der  Nichtidentität  der  beiden  Dibrombenzole  schien  die  Dar- 
stellung eines  Nitroproductes  aus  dem  flüssigen  /J-Dfbrom- 
benzol  die  meiste  Aussicht  auf  Erfolg  zu  bieten,  da  die  Bil- 
dung eines  krystallinischen ,  leicht  zu  reinigenden  Körpers  zu 
erwarten  war.  In  der  concentrirtesten  rauchenden  Salpeter- 
säure löst  sich  das  /9-Dinitrobenzol  ohne  Gasentwickelung 
und  Färbung,  aber  unter  merklicher  Erwärmung  leicht  auf, 
wogegen  bei  Anwendung  einer  etwas  wasserhaltigen,  wenn 
auch  noch  stark  rauchenden  Säure  äüfsere  Erwärmung  zu 
vollständiger  Losung  erforderlich  ist.  Bei  nun  folgendem 
Verdünnen  mit  Wasser  fällt  ein  hellgelbes  Oel  aus,  welches 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  strahlig -krystallinischen  Masse 
erstarrt,  die  indessen  noch  von  einer  Flüssigkeit  durchtränkt 
ist.  Ob  letztere  aus  unverändertem  /^-Dibrombenzol  besteht 
oder  ein  Nitroproduct  ist,  liefs  sich  bei  der  geringen  Menge 
an  Material  nicht  entscheiden.  Sie  wurde  deshalb  durch  Ab- 
pressen zwischen  Fliefspapier  entfernt  und  die  rückständige 
Masse  aus  warmem  Alkohol  mehrmals  bis  zu  constantem 
Schmelzpunkte  umkrystallisirt.  Sie  schofs  in  radial  gruppirten, 
blafsgelb  gefärbten  Nadeln  von  schwachem  Geruch,  der  gleich- 
zeitig an  Nitrobenzol  und  Dibrombenzol  erinnerte,  an,  schmolz 
bei  58^  und  destillirte  bei  296®  Ccorrigirt)  unverändert. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.  0,4111  Grm.  Substanz  über  Schwefels&tire  getrocknet  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferozyd  und  yorg^legtem. 
Silber  und  Kupfer  0,3880  CO,  und  0,0466  H,0. 
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II.     0y4143  Grm.  gaben  im  zngeschmolxenen  GlaBrohre  bei  250^  mit 
.   Salpeteraäare ,    Kaliomdichromat   und   Silbemitrat   oxydirt 
0,5522  AgBr. 

Der  Körper  besitzt  also  die  Zusammensetzung  des  Nitro- 
dibrombenzols. 

Gefanden 


Berechnet 

c. 

72 

25»62 

H, 

3 

1,07 

N 

14 

4,98 

Br, 

160 

56,94 

0, 

32 

11,39 

I.  IL 

26,76  — 

1,26  — 

—  56,70 


281      100,00. 

Das  von  Kekule»)  aus  dem  festen  Dibrombenzol  dar- 
gestellte Nitrodibrombenzol  schmilzt  bei  84^,  ist  also  mit  dem 
von  mir  aus  dem  /^-Dibrombenzol  dargestellten  Nitro-ß-Di- 
hromhemol  nicht  identisch. 


*)  Diese  Annalen  189,  168. 
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XVI.    Beobachtungen  über  die   sogenannten  An- 
hydride der  Milchsäure; 

von  Johannes  WisUcewua. 


1)   Ankydrisirung  der  Milchsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. 

Um  ganz  reine  wasserfreie  Milchsäure  CsHeOa  behufs 
der  Bestimmung'  ihres  specifiscfaen  Volums  darzustellisn,  Kefs 
ich  ein  wasseriialtiges  Präparat  monatelang  neben  Schwefel- 
säure im  Vacuum  stehen  und  untersuchte  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Titriren  mit  Normalnatrönlauge  auf  den  .Säuregehalt. 
Dabei  stellte  siöh  die  auffallende  Thatsache  heraus,  dafs  trotz 
des  fortwährenden  Gewichtsverlustes  der  Säure  in  Folge  von 
Wasserabgabe  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Natron- 
menge continuirlich  abnahm  und  die  bis  zur  Bläuung  hinzuge^ 
mischter  Lackmuslösung  neutralisirte  Flössigkeit  nach  emigem 
Stehen  wieder  roth  wurde.  Wurde  die  Nachsäuerung  von 
Neuem  mit  Natron  abgestumpft,  so  wiederholte  sich  die  Röthung 
mehrere  Male,  bis  sie  endlich  nicht  mehr  hervortrat. 

Der  Gedanke  drängte  sich  sofort  auf,  die  Milchsäure  möge 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  trockenen 
Atmosphäre  in  Anhydrid  verwandeln,  dessen  Menge  sich  mit 
der  Zeit  vermehren  müfste,  wenn  für  stete  Entfernung  des 
gebildeten  Wassers  Sorge  getragen'  wird.  Die  Frage  war 
vom  Boden  der  neuen,  auf  Grundlage  der  mechanischen 
Wärmetheorie  von  Pfaundler,  Naumann  und  Horst- 
mann *)    entwickelten    Theorie    der    Dissociation    und    der 


*)  Vgl.  namentlich  den  Abschnitt  „Chemische  Umsetzung  durch 
sogenannte  Wahlverwandtschaft'^  in  Naumann *8  „Grundrifs  der 
Thermochemie.  ** 
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chemischen  Massenwirkungen  interessant  genug,  um  ein  nahe- 
res  Studium  zu  rechtfertigen. 

Ich  verfuhr  dabei  in  der  Weise,  dafs  ich  reine  wasser- 
haltige Milchsäure,  wie  sie  durch  Verdampfen  der  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzten  und  filtrirten  Lösung  des  reinen 
Zinklactates ,  Aufnehmen  der  Säure  in  absolutem  Aether  und 
Abdestilliren  desselben  gewonnen  wird,  zunächst  unmittel- 
bar und  dann  nach  längerem  VerweiLan  im  Eocsiccator  auf  die 
YOfl  ihr  zur  directea  Nentralisation  verbrauchte  Natronmeiige 
prüfte^  sodann  jedesmal  mit  einem  gemessenefi  Uel^ersehusse 
von  Normalnatron  längere  Zeit  kochte  und  die  Nach^iäuerung 
durch  Zuxucktitriren  des  Natronuberscbusses  mit  Normalsäure 
bestimmte..  Durch  besondere  Versuche  überzeugte  ich  mich 
zunächst,  dafs  halbstündiges  Kooben  mit  Alkali  mehr  als  ge- 
nügend ist,  um  alle  nachträglich  Säure  liefernden  Stoffe  voll- 
kommen umzusetzen.  Hat  man  nämlich  die  während  der 
angegebenen  Zeitdauer  erUtzte  alkalische  Flüssigkeit  mit  Säure 
auf  das  Uebergangsroth  gebracht  und  färbt  dann  mit  einem 
Tropfen  Normalnatron  wieder  blau,  so  tritt  seihst  bei  langem 
Kochen  keine  Farbenveränderung  mehr  ebi. 

Aus  den  zur  directen  Neutralisation  und  zur  Ueberwin- 
dung  d^r  Nachsäuerung  verbrauchten  Normalnatronmengen 
lassen  sich  die  in  einem.  Gemische  von.  Milchsäure  und  ihren 
Anhydriden  vorhandenen  Gemengbeslandtheile  auf  Grund  fol- 
gender Ueberlegung  leicht  berechnen. 

Ich  habe  früher  *)  ausgeführt,  dafs  das  sogenannte  Milch- 
säureanhydrid ein  zusammengesetzter  Aether  ist,  welcher  aus 
einem  als  Säure  und  einem  als  Alkohol  wirkenden  Milchsäure- 
molecule  unter  Wasserbildung  entsteht  : 


*")  Diese  Annalen  188,  2^8. 


sogenannten  Anhydride  der  Milchsäv/re*  183 

CH,  OH, 

I  I 

CH.OH  CO. OH  CH.OH        CO. OH 

II  II 
CO. OH   +      CH.OH  =  H»0  +    CO~0--.CH 

CHs  CHj. 

Ich  selbst  habe  diese  Ansicht  durch  die  Einwirkung  von 
Amnion  s(uf  die  ätherische  Lösung  des  sogenannten  Anhydrids 
2u  begründen  gesucht  und  darauf  Herrn  Dr.  v.  d.  Brüggen 
veranlafst,  den  stringenten  Beweis  durch  die  Synthese  des 
Körperiä  nach  den  Methoden  der  Bildung  zusammengesetzter 
Aether  zu  führen ,  was  demselben  »^  auch  vollkommen  ge- 
lungen ist. 

Das  sogenannte  Milchsäureanhydrid  ist  danach  zu  gleicher 
Zeit  einbasische  Säure,  einsäurig  secundärer  Alkohol  und  ein- 
facher zusammengesetzter  Aether.  Es  wird  sich  demnach 
zunächst  durch  ein  Molecul  Natron  neutralisiren  lassen  : 

CH3  ^Hg 

I  I 

CH.OH      CO. OH  CH.OH     CO.ONa 

II  i  I 

CO  — O  — CH  +    NaOH  =  H,0    +    CO-O— CH 

l  I 

CHj  CHg. 

Das  so  entstandene  Salz  mufs  sich  durch  die  Einwirkung 
von  Wasser,  wie  alle  zusammengesetzten  Aether,  weiterhin 
partiell  zersetzen  : 

CH. 

■     1 

CH.OH      CO.ONa  CH,  CO.ONa 

II  I  I 

CO— O  — CH  +  H,0    =     CH.OH   +     CH.OH 

I  I  I 

CH3  CO.  OH  CHß 

und  die  gebildete  freie  Milchsäure  die  neutrale  Reaction  um- 
schlagen lassen.  Ist  die  Zersetzung  eine  vollkommene,  wird 
z.  B.  durch  Kochen  mit  Alkali  schnell  verseift,  so  mufs  für 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  338. 
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die  Neutralisation  der  Nachsäuerung  eben  so  viel  Basis  vor- 
wendet werden,  wie  zur  ersten  Sättigung  erforderlich  war. 

Wird  ein  Gemisch  von  x  Moleculen  unveränderter  Milch- 
säure mit  y  Moleculen  Anhydrid  mit  Lackmus  roth  gefärbt 
und  bis  zum  Umschlag  der  Farbe  NaOH  zugesetzt,  so  werden 
von  letzterem  x  -f  y  Molecule  verbraucht  werden.  Kocht 
man  sodann  mit  einem  Natronüberschusse  bis  zu  völliorer 
Umwandlung  in  Lactat  und  bestimmt  den  wirklichen  Ueber- 
schufs  durch  Zurücktitriren  mit  Säure,  so  mufs  m^n  als 
Differenz  wieder  y  NaOH  finden ,  da  x  +  2  y  des  Natrium- 
salzes gebildet  sein  werden. 

Zur  Aosführong  der  Bestimmiingen  warde  eine  abgewogene  Menge 
der  Säure  in  Wasser,  oder  wo  diefs  nicht  anging,  in  Alkohol 
gelöst,  mit  Laokmustinctur  roÜh  gefärbt  und  mit  Normalnatron 
austitrirt  =?  (z  -|~  y)  ^^*  Nach  Zusatz  eines  gemessenen  Ueber- 
Schusses  wurde  die  Gesammtmenge  noth*t  =  (x  -}-  2  y  -{-  t)  CO., 
eine  halbe  Stunde  in  gelindem  Sieden  erhalten  und  mit  Kor- 
malsäure zurucktitrirt  :=  t  CC.  So  wurde  durch  Subtraction 
dieser  Menge  von  dem  ganzen  angewendeten  Volum  die  zur 
Bildung  von  milchsaurem  Natrium  überhaupt  aufgewendete 
Normalnatronlauge  =  (x  -|-  2  y)  CC.  ermittelt  und  4urch  Sub- 
traction des  zur  directen  Sättigung  erforderten  Quantums  (x-|~y) 
der  Werth  y  CC.  und  mittelst  desselben  x  CC.  gefunden. 
X  ergab  durch  Multiplication  mit  0,090  Grm.  (Moleculargewicht 
der  Milchsäure  in  Milligrammen)  die  Milchsäuremenge  2  y . 
0,061  6rm.  (0,081  halbes  Moleculargewicht  des  Anhydrids  in 
gleichem  Werthe)  die  Anhydridmenge. 

Wenn  bei  weiterer  Wasserabspaltung,  aus  dem  Milchsäure- 
anhydrid Lactid  gebildet  wird,  so  mufs  die  Berechnungs- 
methode etwas  abgeändert  werden.  Das  Lactid  ist  nämlich 
nach  der  von  mir  früher  entwickelten  Theorie  ein  vollkom- 
mener zusammengesetzter  Aether,  entweder  aus  einem  Mole- 
cul  Milchsäure  eutstehend  : 

CHj 

l-H 
c     ** 

I  > 
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oder  aus  zwei  Molecul^n  gebildet  : 

I  I 

CO  — O  — CH 

I 
CHs 

Dasselbe  reagirt  in  absolut  reinem  Zustande  neuiral,  mufs 
aber  auf  C3H4O8  durch  ein  Molecul  Natron,  bei  der  doppell 
so  grofsen  Formel  durch  2NaOH  zersetzt  werden. 

Diese  Voraussetzung  wurde  zunächst  experimentell 
geprüft. 

1,7935  Grm.  möglichst  reines,  aus  absolutem  Alkohol  mehrmals 
umkrytitallisirtes ,  gut  abgepreDstes ,  im  Yacuum  getrocknetes 
Lactid  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  einem 
Tropfen  eben  blauer  Lackmustinctur  versetzt.  Die  Färbung 
derselben  schlug  in  rothyiolett  um,  es  war  also  eine  kleine 
Menge  Milchsäiire  oder  sogenanntes  Anhydrid  vorhanden. 
0,1  CO.  Normalnatron  stellte  die  blaue  Farbe  wieder  her. 
Darauf  wurden  noch  29,9  CC.  des  letzteren  (im  Ganzen  also 
30  CC.)  zugesetzt  und  eine  halbe  Stunde  gelinde  gekocht, 
später  mit  Normalsäure  zurücktitrirt;  Verbrauch  =  6,1  CC. 
Im  Ganzen  waren  also  24,9  CC.  Normalnatron  zur  Umwandlung 
des  Lactids  in  milchsaures  Salz  erforderlich  gewesen.  War 
der  ursprüngUch  sauer  reagirende  Körper  Anhydrid,  so  muftte 
die  vollkommene  Zersetzung  desselben  in  Lactat  0,2  CC.  Natron 
erfordern;  es  bleiben  somit  24,7  CC.  für  die  Lactidumwandlung 
übrig,  diese  mit  0,072  Grm.  (Lactidmolecul  Cfifi^  in  Milli- 
grammen) multiplicirt  ergeben  den  Laotidgehalt  Unter  obiger 
Voraussetzung  bestand  das  Präparat  aus  : 

0,0162  Grm.  sogenanntem  Anhydrid  =       0,90  pC. 
und  1,7784  Grm.  Lactid  =    99,16  pC. 

Summe  1,7946  Grm.  =  100,06  pC. 

Möglicherweise  indessen  hatte  sich  ein  Theil  des  Lactids 
auch  in  Milchsäure  Verwandelt.   Für  diesen  Fall  berechnet  sich  : 

tm  NeutraHsation  der  Milchsäure  0,1  CC,  =  0,0090  Grm.  x=      0,50  pC. 
zur  Zersetzung  von  Lactid  24,8  CC.  =  1,7856  Grm.  =&    99,66  pC. 

Summe  »  1,7946  Grm.  =:  100,06  pC. 

Es  ist  nun  wahrscheinlich ,  dafs  die  sauer  reagirenden 
Umwandlungsproducte  des  Lactids  neben  vorwiegendem  An- 
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hydrid  auch  etwas  Milchsäure  enthalten,  die  wirklichen  Werthe 
also  zwischen  den  berechneten,  indessen  immerhin  naher  an 
den  unter  der  ersteren  Voraussetzung  erhaltenen,  liegen 
werden. 

Wird  ein  Gemenge  von  y  Moleculen  Milchsäureanhydrid 
mit  z  Moleculen  Lactid  C^ls  CaH^O^)  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natronlauge  titrirt,  so  tritt  die  Bläuung  bei  Zusatz  von 
y  Moleculen  Natron  ein.  Bei  späterer  Ueberführung  in 
Natriumlactat  durch  einen  Basisüberschufs  werden  noch  y  +  z 
Molecule  NaOH  zur  Reaction  kommen  müssen  : 

yC^H^oOs  +  zCsH^O,  +  yl^aOH  =  yC^H^NaOa  +  zCaH^O,  +  yH,0 
yC^H^NaOj  +  ZC8H4OJ  +  (y+z)NaOH  =  2y  CaHflNaO,  +  zCgHaNaO,. 

Bei  der  Bestimmung  der  Componenten  eines  solchen  Ge- 
menges wird  man  demnach  das  zu  directer  Neutralisirung 
erforderliche  Volum  Normalnatron  Cy  CC.)  zuerst  ermitteln, 
mit  einem  gemessenen  Natronüberschufs  (2  y  +  ^  "f~  *  ^^0 
bis  zu  vollkommener  Zersetzung  kochen  und  durch  Zurück- 
titriren  mit  Normalsäure  (i  CC.)  den  nicht  verwendeten  An- 
theil  C=  t  CC.)  finden.  Von  der  Differenz  zwischen  dem 
angewendeten  Totalvolum  der  Basis  und  diesem  Antheil 
(=  2  y  -f^  z  CC.)  wird  durch  Subtraction  des  Werthes  2  y 
die  für  die  Zersetzung  des  Laetids  erforderliche  Menge  z  CG. 
gefunden.  Multiplicirt  man  2  y  mit  0,061  Grm. ,  so  erhält 
man  die  Menge  des  Anhydrids,  z  0,072  Grm.  ergiebt  dagegen 
das  Lactid. 

Es  kann  nun  der  Fall  vorkommen,  und  er  wird  sehr 
häufig  eintreten,  dafs  Milchsäure,  sogenanntes  Anhydrid  und 
Lactid  sich  gleichzeitig  neben  einander  vorfinden.  Eine 
Methode ,  um  alle  drei  neben  einander  zu  bestimmen ,  fehlt 
alsdann  vollständig.  Ich  habe  daher  in  den  folgenden  Ver- 
suchen bei  der  Umrechnung  der  für  die  verschiedenen  Pro- 
cesse  erforderlichen  Normalnatronmengen  in  Gewichtsmengen 
der  Gemischescomponenten  angenommen,  dafs 
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wenn  die  Nachsäuerung  kleiner  ist,  als  der  unmittelbare 
Säaregrad,  nur  Hilchsfture  und  Anhydrid,  dagegen 

wenn  die  Zersetzung  mehr  Natron  als  die  directe  Neu- 
tralisation verbraucht,  ein  Gemisch  von  Anhydrid  und  tactid 
vorliege. 

Genau  genommen  ist  diese  Annahme  ohne  Zweifel  in 
vielen  Fsillen  unrichtig.  Immerhin  ergiebt  *  sich  auf  die  be- 
schriebene Weise  jedenfalls  der  Orad  der  Anhydrisirung  oder 
gegenseitigen  Aetherüicirung  der  Milchsäuremolecule,  und 
ferner  ist  jedenfalls  der  Schlufs  durchaus  zulässig,  dafs  leim 
üeberwiegen  der  zur  Verseifung  nöthigen  Natronmenge  über 
die  zur  blofsen  Neutralisirung  erforderliche  Lactid  vorhanden 
sein  wird. 

.  Die  im  Folgenden  sich  zeigende  sehr  nahe  Uebereinstim- 
mung  der  gefundenen  Summen  der  Bestandtheile  mit  der  ab- 
gewogenen Menge  des  Untersuchungsobjectes  beweist  immer- 
hin, dafs  die  Wahrheit  nicht  weit  von  den  gemachten  Voraus- 
setzungen abweichen  kann. 

Am  Uebersichtlichsten  werden  sich,  die  Ergebnisse  der 
Untersuchung  in  tabellarischer  Form  darstellen  lassen. 

In.  der  folgenden  Zusammenstellung  bedeutet  : 

I.  1.  Eine  Milchsäure ,  welche  aus  vol^ommen  reinem  2inklactat 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  nach  dem  Ver- 
dampfen im  Wasseirfoade  mit  Aether  aufgenommen,  nach 
dem  AbdestillireB  der  filtrirten  ätherischen  Lösung  wieder 
in  Wasser  gelöst  und  von  Neuem  eingedunstet  worden  war. 
Bie  hatte  Ydr  der  Untersuchung  ungefähr  6  Monate  lang  in 
verschlossener  Flasche  gestanden.     Dfinner  Syrup. 

I.  2.  Dieselbe  Säure  nach  4  Monate  langem  Stehen  im  Exsiccator 
über  Schwefslsäare.     Sjrup. 

I.  8.  Dieselbe  13  Monate  im  Exsiccator;  dicker  Syrup,  unlöslich 
in  Wasser. 

I.     4.    Dieselbe  16  Monate  im  Exsiccator;  ziemlich  xäher  Syrap. 

I.     5.    Dieselbe  18  Monalte  im  Exsiccator;  steife  und  fadenziehende 
'Masse,  wie  schwach  erwärmter  Siegellack. 
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Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Untersuchungsresultaten 
ergiebt  sich  mit  unzweifelhafter  Sicherheit  : 

1)  dafs,  noch  ehe  alles  Wasser  aus  der  Milchsäurelösung 
verdunstet  ist,  neben  der  Säure  selbst  bereits  das  Anhydrid 
vorhanden  ist,  dessen  Menge  mit  abnehmendem  Wasserge- 
halte zunimmt.  Reine  Milchsäure  von  der  Formel  CsHeO« 
existirt  daher  als  Präparat  nicht. 

2)  Dafs  beim  Verweilen  von  Milchsäure  in  stets  trocken 
gehaltener  Atmosphäre  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Folgß  steter  Wasserc^ntsiehiing  nicht  nur  die  erste  Aetheri- 
fication  CBUdung  des  sogenannten  Anhydrid^)  zunimmt,  son- 
dern auch  die  zweite  Phase  des  Processes,  die  Wiederholung 
der  Aetherification  oder  Lactidbildung  stattfindet,  und  zwar 
ebenfalls  in  mit  der  Zeit  wachsendem  Betrage. 

Ich  werde  in  ein^  späteren  Mitthälung  Thatsachen  bei- 
bringen ,  welche  eis  höchst  wahrscheinlich  machen ,  dafs  die 
Milchsäuren  eine  chemische  Verbindung  mit  Wasser  bilden, 
ähnlich  wie  diefs  von  dei:  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Vale- 
riansäure  u.  s.  w.  bekannt  ist.  Letztere  Säuren  nehmen  ein 
Molecul  Wasser  auf  und  gehen  dadurch,  wie  ich  an  anderem 
Orte  *)  entwickelt  habe,  in  Trihydrate  der  Formel 

l/OH 
•      C^OH 

Über.  Diese  Verbindungen  zeigen  höhere  Siedepunkte  als  die 
Monohydrate 

I 

\0H 

werden  aber  bei  der  Destillation  theilweise  unter  Wasserab- 
spaltung zersetzt.  Die  Milchsäuren  würden  in  ähnlicher  Weise 
in  Körper  von  der  allgemeinen  Formel 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  8,  971. 
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C(OH)j  CO. 


•  . .  v^Htn .  OH  •    ,  / 

I  /OH 

C-OH  ••  .  , 

\0H  , 

Übergehen.  Die  an  der  optisch-activen  Fleischmilchsäure  von 
mir  beobachteten  Eigenschaften  machen  es  nun  wahrschein- 
lich, dafs  auch  bei  stark  überschüssigem  Wasser  neben  einem 
solchen  Trihydrat  noch  die  Monohydrate 

CnH2n .  OH 

;•  .         )  /  .         .     .  .      ■ 

c=o 

\0H 

in  der  töstmg  eiristJrön,  deren  M^nge  mit  steigendem  Wfcsser- 
zusatz  abnimmt.  Imm(^rhin  werden  in'  einer  siBTk  verdünrltett 
Milchsäure     ' 

CnHj^.OH  CnH^^.OH 

OH       ' 

nebenölnander  Vorhanden  sein.  Wird  4ie  Menge  der  Wasser- 
molecule  vermindert ,  so  dissociirt  sich  eine  gewisse  Anzahl 
von  Moleculen  des  Trihydräts '  zu  Monohydrat  und  Wasser, 
V  und  w  nahmen  in  gegenseitiger  Abhängigkeit  von  einander 
ab,  X  wächst. 

Noch  ehe  indessen  alles  freie  Wasser  verdunstet,  v  =  o 
geworden  ist,  fangen  die  Monohydratmolecule  äh  unter  Was- 
seraustritt sich  gegenseitig  zu  ätherificiren  und  Anhydrid  zu  bil- 
den. In  den  Versuchen  I.  1  und  II.  1  und  2  zeigt  sich  diefs 
eclatant.  Die  dort  ermittelten  Säuremengen  CiHgOs  betragen 
nämlich  noch  nicht  ein  Molecul  auf  das  Wa^sserquantum. 
Unter  der  Annahme ,  alle  als^  Monohydrat  aufgeführte  Milch- 
säure sei  als  Trihydrat  vorhanden ,  stellen  sich  die  Berech- 
nungen folgendermafsen  : 

(CaHeO.  +  H,0)  H,0 

'  I.  1.  *  (5M0+ 11,76)  '        ^,84  pO. 

IL  1.         (69,ö»+-ia,98) .    .  aa^i  pC. 

n.  2.  (68,07  +  11,61)  3,70  pC. 
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•  Noch  ehe  das  Trihydrat  voltetandig*  zersetzt  ist,  megi 
Anhydrid  vor  (I.  2  und  IL  3).  Wahrscheinlich  werden  in- 
dessen gleichzeitig  gewisse  Mengen  von  Trihydrat  und  Mono- 
hydrat,  wenn  auch  vom  ersteren  nur  wenig,  vorhanden  sein. 
In  dem  Falle  II.  4,  in  welchem  Trihydrat  jedenfalls  nicht  mehr 
vorhanden  sein  kann,  ist  höchst  wahrscheinlich  das  aufgeführte 
Anhydrid  schon  theilweise  als  Lactid  vorhanden  und  dafür 
etwas  mehr  als  7,48  pC.  CsHeOs  zugegen.  Eben  so  wird  bei 
I.  3,  4  und  5  und  II.  5  neben  beiden  Aethern  wohl  noch 
Monohydrat  zugegen  sein,  so  dafs  die  Lactidnienge  bereits 
gröfser,  die  factische  Anhydridmenge  kleiner  ist,  als  die  Rech- 
nung ergab.  Aus  oben  entwickelten  Gründen  lassen  sich 
alle  (kei  nebeneinander  leider  nicht  bestimmen.  Dafs  sie  fac- 
tisch  mit  einander  gemengt  sein  können,  ohne  dafs  die  Säure 
CaHeOs  und  Lactid  sich  vollkommen  zu  Anhydrid  umsetzen, 
beweist  ein  Versuch  des  folgenden,  über  die  Anhydrisirung 
bei  höherer  Temperatur  handelnden  Abschnittes. 

loh  mache  schliefslich  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Ver- 
suche L  2  und  IL  3  die  gegenseitige  Abhängigkeit  der  par- 
tiellen Anhydrisirung  von  dem  noch  vorhandenen  Wasser- 
gehalte atich  noch  in  der  Form  beweisen ,  dafs  zwischen  den 
Mengen  der  Componenten  ein  bestimmter  Massengleichge- 
wichtszustand sich  einstellt,  ein  Verhältnifs,  welches  bei  allen 
partiellen  Dissociationen  beobachtet  wird. 

2)     Anhydrisirung  der  Milchsäure  iei  höherer  Temperatur. 

Dafs  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  stattfindende 
anhydrische  Umsetzung  unter  dem  Einflüsse  höherer  Wärme- 
grade mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  auch  in  nicht  voll- 
kommen trockener  Atmosphäre  vor  sich  geht,  versteht  sich 
von  selbst.  Ich  habe  daher  einige  Versuche  über  den  Ver- 
lauf der  Anhydrisirung   In  höherer  Temperatur  nur  zu  dem 
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Zwecke  aegesteÜt,  um  die  Analogie  desselben  mit  den  langsame- 
ren Umwandlungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  im  vorigen  Abschnitte 
erwähnte  Milchsäure  von  Marquardt  CHO  in  ofiTener  Por- 
cellanschale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit 
herausgenommene  gewogene  Proben  wurden  in  der  beschrie- 
benen Weise  auf  ihren  Säuregrad  und  den  Betrag  der  Nach- 
sauerung  untersucht.  Die  Berechnung  der  Resultate  geschah 
in  gleicher  Weise  wie  früher. 

1)  Naofadetn  die  Säure  II.  1  8  Sttmden  lang  erliitst  worden  war,  war 

sie  dickflüssig  und  nicht  mehr  klar  in  Wasser  löslich.  Es 
erforderten  2,1332  Grm.  direct  17,9  CC.  Normalnatron  znr  Neu- 
tralisation. Es  wurden  darauf  noch  10  CC.  hinzugefügt  (total 
^ss  27,9  CO.),  eine  halbe  Stunde  gekocht  und  mit  2,75  CC.  Nor- 
malsäure die  rothe  Lackmusfarhe  wiederhergestellt  Der  Be- 
trag der  Nacbsäuerung  war  also  =  7,25  CC.  Normalnatron. 

2)  Nach  16  Stunden  auf  dem  Wasserbade  verbrauchten  1,1103  Grm. 

direct  8,6  CC.  Normalnatron.  Mit  noch  10  CC.  (total  18,6) 
wurde  gekocht  und  durch  5,1  CC.  Säure  zurücktitrirt. 

Die  Masse  wurde  darauf  in  einer  Retorte  im  Oelb^de  auf 
140  bis  150^  erhitzt  und  während  dessen  ein  langsamer  Luft- 
strom hindurchgesogen.  Im  Retortenhalse  und  der  Vorlage 
sammelte  sich  ein  dicker  Syrup  an,  welcher  mit  Lactidkrystallen 
reichlich  durchsetzt  war.  Nach  15  stündiger  Dauer  wurde  der 
Procefs  unterbrochen. 

3)  1,9129  Grm.  des  Rückstandes  in  der  Retorte,  welcher  nach  dem 

Erkalten  hart,  zwar  noch  etwas  biegsam  aber  gleichzeitig  spröde 
war,  verlangten  nach  ihrer  Lösung  in  'Alkohol  zur  Neutrali- 
sation 6,2  CC.  Normalnatron.  Nachdem  mit  im  Ganzen  26,2  CC. 
gekocht  worden  war ,  wurden  zur  Zurücktitrirung  1,15  CC. 
Normalstture  verwendet.  Die  Nachsäuerung  erforderte  daher 
18,86  CC. 

4)  Das  in  der  Vorlage  angesammelte   sympförmige  Destillat  wurde 

von  den  eiiig^mengten  Lactidkrystallen  durch  ein  SaugfiHer 
getrennt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  im  verschlossenen  Kolben 
löste  es  sich  in  Wasser  nicht  klar  auf  und  setzte  beim  Schüt- 
teln mit  wem'g  Alkohol  LacHdknfitalie  ab.  1,3847  Grm.  der 
alkoholisehen  Lösung  erforderten   zur  Neutralisation  U,15  CG. 


-  II« . 
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Nori|i«k)»tv«Q.  £0;  wurde-  mh.noehi  l&ßCv'gekoüeH'  ttid  so- 
dann zum  Zurücktitriren  5^6  CG.  NormalsÄwre  v.erbraiicjit. . ,  I)ip 
Nachsäuerung  hatte  demnach  4,4  CG.  Normalnatron  verbraucht. 

Die  Bereöhnung  ergiiebl  danach  folgende  Zusammen- 
S(^tzungen  :  ' 

•'••'•''                           aiiget?«nd©te-'  ••             '    '*       ■''*■    '  ""'     '' 

Menge  H,0      C,H,0,  ^J^iify^  CtH^Qt ; 

ursprüngliche  Säure  .       2,3ö40  0.6176     1,6380     0,0984        — 

1)  8.  Stunden,  auf  den» 

•       Wksserbad      /.     !'    2,1332  —         0,9ö85     1,1745        — 

2)  16 .  St^ndpn ,  »nf  dem 

Wassrtrbad      .     .     .'     1,1103  —        0,3330     0,7938       — 

3)  15    Stunden    bei.  140 

bi8l50<»imLufts1?rom       1,9129  —  -r-         1,0044    0,9108. 

4)  das  syrupf&rMige  De-    ^ 

ßtillat     .►    .     .    .     .       1,3847        .  0,0644    Q,60 76     0,7128       — 

oder  in  Procenten  :        . 

^  ^      H,0     CjHeO.   CeHioOa  C^H^O,  Summe 

Üffipiünglicbe  Säurö.    '.     .  26,23  69,59        4,18         —        100,00 

1)  nach  8  Stunden  auf  dem  Was-  j                  , 

serbad    .     /.     .     .     .     .  —  44,93       65,11          --         100,04 

2)iDaob  :}6.ättmdepi  auf  dem  >                         .      r 

Wasserbad.     .,.,..  --  ,80,00      71,49         ^         100,49 

3)  Vorige  15  Stünden  bei  140 

bis  1.50^    .......        —  —         62,51       47,61       100,12 

4)  das  dabei   entstehende  De- 

.    stillat     ...'.,.*       4,65       43,87       51,48  —         100,00 

Jedenfalls  .  ist  bei  1  und  2  schon  Laetid  neben  einer 
größeren  ds  der  berechneten  Säuremenge,  und  weniger  An- 
hydrid vorhanden  gevVesen.  Aus  Nr.  4  und  der  daran  ge- 
machten Beobachtung  ergiebt  sich,  dafs  wenn  auch  aufser 
MUchsQiUre . CsHeOa  noch  Wasser  vorhanden  ist,  gleichzeitig 
Laetid. gegenwärtig  sein  kann,  ohne  dafs  dasselbe  sich  nach 
mehirtägig^rn  Stehea  mit  H2O  vollkommen  in. Anhydrid  umsetzt. 
In  Folge  dessen  mufs .  woU  angenommen  werden ,  dafs  sich 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gemenge  aller  hier  mög- 
lichen Körper,  bilden  können^  welche  dafnn  die  folgende  allge- 
meine ZuisammenseitzuQg  haben  werden  : 

vH,0-fw|/OH       +x|  +y|  +2]         ^O. 


C^OH        '      fe^O  '   'CO.OH  ■      CO     / 

\0H  \0H 


Annal.  d.  Ohem.  o.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  13 


i 


IM  Wislieenus,  Beobacbhmgen  Hier  die 

Dars  die  16  Standen  laiig.auf  dem  Wasserbade  gehaltene 
Sdnre  schon  Lactid  enthielt ,  glaube  ich  auch  aus  der  Beob- 
achtung schliefsen  zu  dürfen,  dafs  dieselbe  in  der  Retorte 
sofort  und  schon  ehe  die  Temperatur  von  140^  erreicht  war, 
an  den  kühleren  Stellen  der  Wände  ein  Sublimat  von  krystal- 
linischem  Lactid  gab. 

3)    Notiz  über  Salze  des  sogenannten  Müchsäurednhydrids. 

Wie  vorstehend  ausgeführt  wurde,  ist  das  sogenannte 
Milchsäureanhydrid  als  erster  Milchsäurelactyläther  noch  ein- 
basische Säure  und  mufs  als  solche  der  Salzbildung  fähig  sein. 

Eine  einschlagende  Beobachtung  habe  ich  bereits  vor  mehr 
als  zehn  Jahren  gemacht,  indessen  damals  nicht  mitgetheilt. 
Durch  Erhitzen  von  Milchsäure  auf  150^  hatte  ich  das  «An- 
hydrid"  dargestellt  und  wollte  dasselbe  von  etwa  noch  vor- 
handener unveränderter  Milchsäure  durch  Ueberführung  in  ein 
Salz  und  Ausfällen  des  letzteren  mit  Aether  trennen.  Die 
Lösung  des  rohen  Productes  in  absolutem  Alkohol  wurde  des- 
halb mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Magnesia  alba  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  geschüttelt,  filtrirt 
und  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschusse  von  Aether  ver- 
mischt. Anstatt  des  krystallinischen  milchsauren  Magnesiums 
schied  sich  eine  zähe  und  wesentlich  amorphe  Salzmasse  aus, 
welche  nach  längerem  Verweilen  im  Yacuum  beim  Verbrennen 
wenig  mehr  als  die  Hälfte  der  für  das  Lactat  berechneten 
Magnesiamenge  zurückliefs,  bei  der  vollständigen  Elementar- 
analyse indessen  Werthe  ergab,  welche  zu  einer  einfachen 
Formel  nicht  stimmten.  Die  von  dem  Salzniederschlage  ab- 
filtrirte  klare  Alkohol- Aetherlösnng,  weiche  das  Anhydrid  hätte 
enthalten  sollen,  hinterliers  beim  Verdunsten  nur  Spuren  eines 
Rückstandes.  Das  sogenannte  Anhydrid  mufste  daher  in  sein 
Magnesiumsalz  verwandelt  worden  sein. 

Bei  den  in  vorstehenden  Abschnitten  beschriebenen  Titri- 
rungen  der  weit  vorgeschrittenen  Anhydrisirungsproducte  der 
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HiidMöure  maithte  ich.{reg)Qfaiiafe%  dk  Erfabrimg^  ilab  die 
dkoholisehe ,  mit  Läckmiii; ;  rdth  geßorUe :  Loswig  näeh  •  Zusiils 
einer  giswissenM^ngewässei^erKormalnalnmlRVfe  aick  trübte^ 
ttinkultettar  fr&t'  denn  (Jitischlag«ii  der  Färbung  ia  Blau  indessen, 
trotz  der  wesentlichen  Vermehrung  des  Wasserzusatzei^,  sieh 
▼oUkonlmien  Märte.  Hierbei  wurde  unzweifelhaft^BaJuWas- 
iser  sehr  schwer  lösliche,  theSweise  als  Trübung  abgeschiedene 
^ Anhydrid^  in  das  leicht  lösliche  NatriurosalzterWandelk 

*  Bei  dem  hoehsftwahrs<^heinlicheB  Nebenetnandersein  des 
„Anhydrids^  neben  Lactid  und  Miidisäui*e  war  dieReindiur- 
stellung  eines  Salzes  des  ersteren  wenig  wahrscheinlich  und 
deshalb  durch  die  Elementaranalyse  der  Beweis  seiner  Existenz 
kaum  zu  liefern.  Ich  zog  es  deshalb  vor,  mich  auf  dem  fol- 
genden Wege  von  derselben  zu  überzeugen. 

Das  oben  erwähnte,  mit  II.  5  bezeichnete  Gemisch  Cnach 
der  Berechnung  89,86  pC.  Anhydrid  und  10,16  pC.  Lactid) 
wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  durch  etwas  Lackmus  roth 
gefärbt  und  so  lange  mit'  einer  frisch  dargestellten  Lösung 
von  geschmolzenem  Kali  in  absoluten  Alkohol  vernetzt,  bis 
eben  Bläuung  eintrat  Aetherzusatz  schied  eine  amorphe  zähe 
Masse  aus,  welche  mit  etwas  Aether  gewaschen  jand  hierauf 
zum  Theil  in  Wasser  (zu  50  CC.)  gelöst  wurde.  Ein  anderer 
Theil  steht  seit  längerer  Zeit  neben  Schwefelsäure  m  Vaeuum, 
ist  amorph  geblieben,  aber  gummiartig  spröde  geworden, 

25  CC.  der  wässerigen  Lösung  wurden  im  Kölbchen  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  50  CC.  Normalnatron  gekocht  und  nach 
Lackmuszusatz  mit  Normalsäure  C36,7  CC.)  zurücktitrirt.  Die 
in  25  CC.  enthaltene  Salzlösung  hatte  deshalb  noch  13,3  CC. 
Natron  oder  0,3059  Grm.  Natrium  zur  vollkommenen  Um- 
wandlung in  milchsaures  Salz  erfordert. 

Die  zweite  Hälfte  von  25  CC.  der  ursprünglichen  Lösung 
wurde  in  einer  Platinschale  eingedunstet  und  vorsichtig  ver- 
kohlt, die  Kohle  mit  20  CC.  Normalsäure  ausgezogen,  filtrirt, 

13» 


i^     Wtslicen'Us,  Beobae/ttungen  übet  die  u.  e.  w. 

gut  «itsgeifascbeii  und  das  säur«  Filtrat  mit  Normalnafcron 
zmrücktitrirt;  es-  wurden  von  lelsterem  7,2  GC*  verbraucht. 
Das  in  der  «Dgewendeten  Salzmenge  voriiandene  Natrium  er-* 
fordert  daher  12,80  Ca  Noirmaisauref  beträgt  demnach  O;2044 
6rm.  Na. 

'So  gettaa,  4ils  es . uberitwipt  zu  erwarten  > war,  ist  die  in 
dem  Sälfle  vorhandene  Menge  des- Metalfos  der  zur  Ueber<* 
führulig  in  Laclat  ^forderlichen  gleich ;  eine  Thatsache,  welche 
sich  unter  Berötksichtigung  der  Entstehung  des  Untersuchungs- 
objeetes  nur  durch  die  Fk>rmel 

I 
CH.OH        GO.ONa 

l  .       I 

CO  —  O  —  CH 

I 
CH3 

erklären  iöftt; 

i  • 

J  •  »  . 

4}  '  U:ini9ets^ung  des  sogenannten  Milchsäureanhydrids  durch 

Wasser. 

Ich  will  darüber^  nur  anfuhren ,  dafe  ich  vor  6  Monaten 
5  Grm.  des  anhydrisirten  Gemisches  II.  5  in  etwa  10  CG. 
absoluten  Alkohols  gelost  und  durch  50  CG.  Wasser  ausge- 
fällt hatte.  '  Seither  ist  der  eähe  Niederschlag  allerdings  be- 
trfichllich  vermindert,  aber  doch  noch  nicht  verschwunden. 
Die  Ueberführung  des  ersten  Miichsftilrelactyläthers  in  Milch- 
söure  durch  Wasser  erfolgt  somit  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Äufserordentlich  langsam;  ein  Verhalten,  wdches  mit 
dem  der  ^eusammengesc^taten  Aether  organischer  Sauren  voll- 
kommen dbereinstimmt. 

Zürich,    im  Juni  1872.  ' 


I  • 


'  •    ■'   XVir.    U6ber  den  BicÜoräther;'  ' 

.j,    ,  von  Di:,  Harfthiun  Ab^jqnz,  ^  .       ,,    ^    . 

von  Lori>Wardablar,  Armenien. 

Nachdöm  Lieben  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlorwassersloffgas  auf  AMähyd  das  Bei' Hö'bis 'lt7*  siedende 
ÄethylidenöiycMorür  CAClgO  dargestellt  halte  *),  welches 
sich  als  ein  einfach-gechlorles  Diäthylbkyd       '  '"""    '  '• 

,...'..  "0/      :'..••!• :' ».;: '.  II .  T .'     i 

^C8H4C1 

.- «  ,     s  •       f 

ansehen  läfst ,  versuchte  er  dieselbe  Verbindung  durch  Ein- 
v»^ii-kung  von  Chlor  auf  Aelhylälhfer  äu  bereiten  ♦♦).  Es  ge- 
lang ihm  in  derThat,  einen  gleich  zusammengesetzten  lK[örper 
von  dem  Siedepunkte  i40  bis  147^  zu  erhalten,  den  er  damals 
ebenfalls  als  einen  ^jeinfact-gechlörten  Aetlier*  j«.  -..i 

C,H4C1 

ansah.  Er  erkannte  indessen  sofort  aiifser  der  Verscliieden- 
heit  der  Siedepunkte  auch  das  abweichende  verhalten  beider 
Körper  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser.  '  Wahrend  das 
Aethylidenoxychlörür  beim  Vermischen  mit  Wässer  schon  bei 
gelindem  Ei'wärmen  in  Chlor wässerstoST  und  Aldehyd  aerfällt, 
zersetzen  sich  Wasser  und  (einfach  -  gechlortier  Aether  auch 
bei  höherer  Temperatur  nur  unvollständig  mit  einander  und 
es  entsteht  dabei  ,;^|ne  vom  Aldehyd  Terschiedeiie'',  obgfleiöh 
auch  das  SUbero^syd  reducirejade.  Substanz«^ 

^  Energischer  re«girte  wässerige  Kalilösung.  ,,pie$e^,  schreibt 
Lieben,  .  „wirkt  sowohl  auf  den  einfach-g^chlortea  Aether : 
selbst,  als  auch  auf  das  durch  Behandqlri  desselben  ^mit  Wasser 
erhaltene  Product  sehr  heftig  ein;   die  Masse  schwärj^t  sich, 


*)  Diese  Annalen  106,  336.     . 
*•)  Daselbst  111,  121.  «  •  > 
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Krystalle  \dsx  GhlorkaUunr  scheiden  sich  ab  *  und  etwas  von 
einem  harzartigen  Körper  wird  gebildet;  bei  der  Destillation  er- 
hält man  dann  als  flüchtiges  Prodaci  Alkohol  und  in  dem 
Rückstände  habe  ich  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  nachge- 
wiesen.^ Hieraus  zog  er  den  Schlufs,  dafs  das  Ws^iser  und 
wässerige  Kalildsui^  den  gechlorten  Aether  in  verschiedener 
Weise  verändern*  Das  erste  „läfst  einen  Silberoxyd  redu- 
cirenden  und  vermuthlich  mit  dem  Aldehyd  isomeren  Körper 
entstehen ;  bei  der  Einwirkung  von  Kali  spaltet  sich  dieser 
Körper  zu  Alkohol  und  Essigsäure.^  In  einer  späteren  aus- 
führlicheren Arbeit*)  bleibt  Lieben  bei  der  Behauptung, 
dafs  der  Chloräther  mit  Kali  Essigsäure  liefere ,  sich  mit 
Wass^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung 
von  Salzsäure  zersetze,  wobei  die  wässerige  Lösung  einen 
einigermafsen  an  Aldehyd  erinnernden,  aber  doch .  schärferen 
und  viel  reizenderen  Geruch  annehme,  und  gegen  Silbernitrat 
und  Kali  sich  wie  ein  Aldehyd  verhalte,  doch  sei  bestimmt 
kein  Aldehyd  d^rin  vorhanden. 

Durch  weiter  fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Cpn- 
$titution  des-  Bichloräthers ,  hauptsächlich  durch  das  Studium 
der  bei  Einwirkung  des  .Natriumäthylats  und  Zinkäthyls  er- 
haltenen ,  Derivate  desselben  kam  Lieben  zu  dem  Resultate, 
dafs  das  Chlor  ynsymmetrisch  in  den  im  Molecul  des  Aethers 
enthaltenen  Aethylradicalen  vertheilt  ist,  so  dafs  man  dem  ge- 

Chlorten  Aölhyläther  die  Fortod  ^^^c^h^O  beilegen, tnufe**). 

Hierauf  änderte  sicK  hdfurlich  auch  die^  ilbliche  Nomericlatur 
für  die  Chlorsutistitutionsproductö  des  Aethers.  Üef  von 
Malagüti  entdeckte  Bichlöräther'CAClAÖ  würde-Tötrachlor- 
äther  tind  Lieben'^  einfach-gechlorter  Aether  „Bichloräther'' 
genannt:  ' 


*)  Diese  Annalen  14ie,  185  u.  23a 
**)  Daselbst  1411,  236. 
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Ehe  Liebeln  diesen^Na^weis  fübrle,  hatte  er  gemein«^ 
sohaftlich  mit  Bauer  diircb  die  Einwirkung  von  Zinkätbyl 
uu4  Zinkmethyl  auf  BicUoräthi^  iCJisQ^O^  Are  Prodiicte 
CAOCCiHsDO,  QHgClCCHsDO  und  C4H8CCjrH5320*),  und  spater 
allein,  bei  Anwendung  von  Nabiumathylat^i^),  die  Körper 
C4H8a(OGsH5>0  und  C4HeCOG^HB>80  dargestellt. 

In  seiner  ausführlichen  Abhandlung  vom  Jahre  1867  ^^*^ 
endlich  steUte  er  alle  tns  dahin  über  die  Umwandlungen  des 
Bieblofälbers  gemaohten  Epfabrung^  zusamme»;  in  ihr  ist 
atidi  der  Nachweis  der  unsymmetrischen  Vertbeilong  der  Ghlor- 
alome  im  Bichlordther  ausführlich  gebracht* 

Die  aus  dma  Bicfaloräther  durch  Einwirkung  von  Zink^ 
aihyl,  resp.  Zinkmethyl  und  von  Natriumäthylat  direct  ent«^ 
stellende«  Pnoducte  geben  allerdings  an  sich  so  gut  wie  gsyr 
keinen  Aufschlufs  über  die  C<mstitution  des  Bichlorathers.    l>er 

Aelhylchloräther  z.  B.  könnte  ebensowohl  CjHsCiC^ljbDjo  g,is 

CvH  rC  H  '^  i 

*CbH  CIi^  ^*^^"'  ^^^  ^^^^  ^^^  Einwirkung  von  rauchender 

JodWasserstoBsäure ,  welche  ihn  in  Jodäthyl  und  Jodbutyl  f) 
verwandelt,  Ififst  sich  gleich  gut  durch  beide  Formeln  aus- 
drücken; Eben  so  geben  die  Aethoxyläther  keine  Anhalts- 
punkte : 

CAj  ...    CjH^Cl./"? 

Lieben  .  mufste  daher  zur  Entscheidung  ,  der  Fragß  die 
weiteren  Umsetzungen  dieser  Producte,  bei  welchen  die  eiiv- 
zelnen  ursprünglichen  Aethylgruppen  von  einander  abgespalten 


*)  Diese  Annalen  1)S8;  130. 
**j  Daselbst  188,  287. 
***)  Daselbst  140,  180. 
t)  Daselbst  160,  87. 
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wQijcten,  Qingeheiid .  stfidireB.  'INe  Einira^Uiii|p,  es  Wurde  sich 
nAifiientlich;  das  Pliospliorsuperchlorid  dtzu  afelwiBnden  illweii, 
bßalaligte  sich ; nidit ; i  dasse&e; wirkt  iiaoh  Liebe»  h&  ge^ 
wöiiolicher  Tempenatur.  auf  den  Bleblorälheif  gar^  nidit  ein, 
tieim  Erhitzen  an  versddossenen'  Glasröhren:  dagegen  Unter  so 
tief  greifender^  von  Yerkiohlung  begleiteter  Zersi^tzuilg ,  dafs 
an  eine  Gewinnung  charakteristischer  Producte  Aioht  zu  dtoken 
war.  Ueberhattpt  mufste  das  Phosphor-^Pentacblorür  aufge* 
geben  werdea^ida;  die  Zersetzung  dei  AetfaykUQräthers  ^cheiA- 
bar  ohne  Spabnng  yerlief,  vielmehr  letzterer,  unter  Umwand^ 
lung  des  ersteren  in  PCis,  nur  m  hdher  gechloiite  Körper  A&t*' 
seJben  Art  überging.  Mit  besserem  Erfolge  dagegen  bediente 
sich  Lieben  des  Phospboriribromürs-,  welches  mit  Bichlor* 
ather,  Aetbylchloräther  und  HethylehlOrather  stets  Bromäthyl 
und  in-  beiden  letzteren  Fällen  noch  die  Körper  CiHsErg  und 
C4HsClBr,  resp.  CsHeBrg  und  CsHaClBr  gab.  Es  wird  dadurch 
mit  Evidenz  bewiesen,  dafs  im  Bichioräther ,  und  daher  auch 
ih  denjenigett  seiner  Derivate,  welche  das  Chlor  theiiweise 
oder  vollständig  durch  andere  Gruppen  ersetzt  enthalten, 
Aethyl  als  solches  unalterirt  vorhanden  sein  mufs,  und  daüs 
daher  die  Chloratome  des  BiQhloräthers  einer  einzigen  Aethyl- 
gruppe  angehören  : 

SCjHsClj.OCjH»  +  2PBra  =  SCsH^Br  +  3HBir  +  6HG1  +  6C  +  PgO,, 
3C,H8(C,H5)C1.  OCjHj  -f  2PBr,  =  SCjHjBr  -j-  3  C,H,(C,H5)ClBr  +  P,0, 

und 
3C8H3(CH8)C1.0CsH5  +  2PBr,  =  SCjHjBr  +  3  C2H8(CH,)ClBr  +  P,0,. 

Eben  ^o  entscheidertd  ist  der  Nachweii?  der  Bildung  von 
Aethylalkohöl  bei  Zersetzung  des  Bichloräthers  durch  Wasser: 

CHjCl, .  OCjHj  +  H,0  =  CA .  OH  +  CACl^O  (?) 

und  in  allerhöchstem  Grade  die  Umsetzung  des  Biäthyläthers 
mit  Jodwasserstoff  in  ein  achtes  Hexyljodür  ^uud  Aethyljodür  : 

CjHalCgHj),  .  O  .  CjHft  +  2  HJ  =  CjHjCCjHp)^  -^  CgH,  -  J  +  HfO. 
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Es  steht  daher  für  iden  BicUaräther  die  Pormel 
CgHsCl» .  0  .  C*Hj   fest.  ' 

Auf  welche  Weise  Aun  aber  die  beiden  Chlorjatome 
innerhalb  der  einen  Aethylgruppe  vertheilt,  ob  sie  beide  an 
ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  und  an  welches,  ob  sie  an 
beide  gebunden  sind,  di  h.  welche  der  folgenden  Formeln  : 

I.    '  n.  nf.  ''' 

CHCl,  CH,  CHjCl         ' 

I  I  I 


•  -  t~ 


^'  <•     ■       '-"i" 


•i 


CgHj  ^»^-5  ü»"6 

die  wahre  Constitution  des  Bichloratners  ausdrückt ,  ist  von 
Lieben  nicht  mit  voller  Sicherheit  entschieden  worden.  Durch 
den  Nachweis,  dafs  der  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  den  Aethylchloräther  entstehende   Butylalkohol   ein 

secundärer 

CH, 

I 

CH.OH 

ist,  wird  dje  Formel  I.  allerdings  von  voi^yhereinj  ausge- 
schlossen, lafst  sich  aber , mit  II.  und.  III.  gleich  gu^  yeref^ig^nu 
Es  liQnnte  nämlich  der  Aethylpl^orather  ebensowohl     ^  ^ 

CH,  CH,Cl     . 

[  ^^*  als  auch      I  ^^ 

0  O 

1  I 

cyäa         _  CA 

sein.    Eäoea  Anhaltspunkt  ?9ir  Entschciidung  iswiscben  beiden 

Ausdrücken  dngegen  bietet  'die  von  L  i  e  b  e  n  zweimal  v^- 

öffentlichte  Angabe,  dafs  der  Bichloriltfaer  mil  Kaliufiahydrid 

theilweise  in  Essigsäure  umgewandelt  werde,  was  nur  durch 

die  Formel  II.  erklärt  werden  kann  :     -^  « 


202  Abaljanz,  über  den  Biohloräther, 

CH,  CH, 


CGI,  +  3  KOH  =  2  KCl  +  CO        +  HO.  C,Hj  +  H,0. 
I  \0K 

O 

I 

Es  schien  daher  diese  Formel  mit  genügender  Sicherheit 
begründet  zu  sein,  so  dafs  sich  Lieben  vorwiegend  für  sie 
entschied. 

Zu  meinen  in  Folgendem  mitgetheilten  Arbeiten  über  den 
Bichloräther  wurde  ich  durch  eßen  diese  Angaben  veranlafst 
Ich  hoffte  nämlich  durch  die  Einwirkung  der  Chlorverbindungen 
des  Phosphors  doch  noch  zu  dem  Trichloräthan  CH^  .  CCls,  ge* 
mäfs  der  Gleichung  : 

CS, 

I  CH, 

CO,  |. 

I      +  PCI,  =  CCl,  +  CjHjCl  +  POCl, 

o  ■ 

I 

gelangen  zu  können  und  beabsichtigte  dasselbe  alsdann  zum 
Ausgangspunkte  einer  Reihe  von  weiteren  Untersuchungen 
zu  machen.  Diese  Hoffnung  schlug  allerdings  fehl,  indessen 
gab  mir  die  Phosphorpentachlörürwlrkung  entscheidende  Auf- 
schlüsse über  die  Natur  des  Bichloräthers ,  welche  allerdings 
mit  der  Ansicht  Lieben's  im  Widerspruch  standen  und  des- 
halb sorgfältige  Prüfung  auch  von  anderen  Seiten  her  ver- 
langten. 

Den  zu  meinen  Untersuchungen  nc^hwendigen  Bichlor- 
äther bereitete  ich  genau  naeh  Lieben 's  Vorschrift  ^^3  und 
w^endete  besondere  Sorgfalt  auf  möglichste  Reindarstelhmg 
durch  mehrmalige  Destillation: 


*)  Diese  Axmalen  14ie,  181  bit  184. 
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JEtmoirkung  vcn  Phospiorpentachlorilr  auf  Bichlarääier. 

Ich  mufs  sororl  damit  beginnen,  der  Behauptung  Lieben's*) 
zu  widersprechen,  dafs  der  Fünffach-Chlorphosphor  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  bei  gelindem  Erwärmen  auf  Bichlor- 
ather  nicht  wirke,  wenn  auch  neuerdings,  wohl  in  Folge  meiner 
ersten  vorläufigen  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  ♦*), 
0.  Jacobseh ♦♦♦)  dieselbe  Angabe  macht.  Ich  habe  Bichlor- 
äther  in  allen  Stadien  der  Reinheit  sich  ausnahmslos  nrit  Phos- 
pHorpentachlorur,  gleichgültig  ob  letzteres  rein  oder  mit  Tri- 
Chlörür  gemengt  war,  nach  kürzer  Zelt  unter  Erwärmung  und 
bald  heftig  werdender  Gasentwickelung  umsetizen  gesehen.  Zur 
Untersuchung  der  hierbei  gebildeten  Producte  verfuhr  ich  fol- 
gendermafseif  :  ' 

Eine  aufwärts  gerichtete  tubulirte  Retorte  wurde  mit 
einem  Rückflufskühler  verbunden ,  von  dess^  oberem  Ende 
aus  ein  Gasleitüngsrohr  in  einen  Chlorcalciumapparat  führte, 
hinter  welchem  die  übergehenden  Gase  und  Dämpfe  zuerst  eine 
leere  und  dann  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Woulfe'sche 
Flasche  zu  passiren  hatten.  Sie  traten  darauf  in  einen  abwärts 
gerichteten,  mit  Eiswasser  auf  0^  gehaltenen  Liebig 'sehen 
Kühler  und  zuletzt  in  ein  von  Eis  und  Kochsalz  umgebenes 
ü  förmiges  Kugelrohr  ein. 

Ehe  der  Apparat  vollkommen  zusammengefügt  war,  wurde 
?fie  Retorte  mit  Fhösphorpentachlorür '  beschickt  und  längere 
Zeit  ein  Strom  trockenen  Ghlorgases  hindurch  geleitet,  um 
etwa  noch  vorhandeneis  PhosphortrrcWorür  zu  sättigen;  die 
Chloralmosithäre  würde  alsd'inri  durch  trbckdne  Luft  voll- 
kbmnien  verdrängt.  Alle  Verbindungen  des  Apparats  wur- 
den hierauf  hergestellt;  in  den  Tubullis   der  Retorte  an  Stelle 


*)  Diese  Annalen  )i4le,  213.' 
**)  Beriehte  tfer  deutecfaen  cbeniiicbeii  Ckdullschaft  4|  61.' 
***)  Daselbst  41,  216. 
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des  Gäsl^itungsrahres  ein  mit  Qlaähahn'  versehener  Röhren- 
trlpbter  eingesetzl  und  durx^l^  dieiien.  alln^älig  .«in  Molecul 
Bichloräther  zum  Phofsphorpeniachlorur  gebracht.  Die  Reac- 
tion  trat  alsbald  mit  ziemlicher  Heftigkeit  ein,  wobei  die  Masse 
an  einem  für  den  Röhrentrichter  eingesetzten  Thermometer 
Temperatm-en  von  65  bis  70^  zeigte.  Die  aus  der  stark  sie- 
denden Flüssigkeit  aufsteigendei)  Dämpfe  flpssen  dabei  gröfsten- 
theils  in  die  Retorte  zurück,  in  der  unter  0^  abgekühlten 
Vorlage  aber  sammelte  pich  eine  sehr  reichliche  Menge  einer 
farblosen,  leichtbeweglichen  Flüssigkeit  an.  Nach  etwas  mehr 
als  einer  halben  Stunde  war  bei  Anwendung  von  circa  200 
Grm.  Bichloräther  die  freiwillige  Einwirkung  beendet,  indessen 
noch  etwa  ein  Viertel  des  Phosphorsuperchlorids  unverändert 
geblieben.  Ich  erhitzte  daher,  die  Retorte  längere  Zeit  im 
Wasserbade  ,^  bis  auch,  nach  dem  £rkalten  alles  gelost  war. 
Während  im  ersten  Theile  der  Wirkung  nur  geringe  Salz- 
säurenebel in  der  wasserhaUigen  Woulfe'schen  Flasche  auf- 
traten, zeigten  sich  solche  jetzt  reichlicher  und  die  Menge  der 
in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  condeujsirlep  Flüssigkeit  ver- 
mehrte sich  noch  beU*ächtlich. 

Diese  letztere  bestand  aus  reinem  Aethylchlorilr.  Beim 
Entfernen  der  Kältemischung  begann  sie  alsbald  zu  sieden, 
wobei  das,  Thermometer  constant  12^  zeigte.  Dje  Dämpfe 
hatten  den  angenehmen  chlorofprmartig^n  Geruch  des  Cfaior- 
athyls  und  verbrannten  ynter  Salzsäureentwickelung,  mit  schön 
grün  gesäumter.  Flamme.  Um  keineu  Zwefel  an  der  Iden- 
tität zu  lassen,  verwandelte  ich  dep  gröfseren  Tbeil  der 
umdestillirten  Flüssigkeit  durch  s^lKoboUsche  Kal|uinsulfhydrat- 
lösung  in  M^oaptan,  de^ßen  alkohplisphe  Lösung  ich  durch 
eine  eben  solche  von  Aetzsublimat  fällte.  Der  Niederschlag 
wurde  aus  siedendem  Weingeist  uml^f ^Uisirt  und  so  in 
schwer  löslichen  glänzenden  Blättchen  erhalten.  Mit  diesen 
wurde  eine  Quecksilberbestimmung  ausgeführt.  > 
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0]|34S8.Gm3.  wurde,  in  st^)c^.,   mlli  All^ol^iol  ypr^iispliftfi:  ßalasüur^ 

gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.    Das  auf  getrock- 

-     neie'm 'Filter  gesammelte'  Que'cksilhersul^d   wog    bJ26Ö4  Grm^ 

'  ■  £»  entspficli  t  Üieli .  eiiMin  -  -  Qneok«ilbergeU«)to  Vooi' :  67,55  •  ^C/, 

während   die,The9rie  ,fijr   ^ie  Verbindung  C^Hs  .  S-rJfgTrCJ 

67,45  pC.  verlangt. 

Diese  Beobachtungen  bestätigen  im  BicUoräther  das  Vor- 
handensein einer  unverändertiea .  Aethylgruppe  und  damit  di^ 
Beschränkung  des  Chlorgehalts  a^f  die  andere  des  ursprüng- 
lichen Aethers. 

Das  in  der  zweiten  Woulfe'schen  Flasche  vorffeleirte 
Wasser  enthielt  ziemlich  bedeutende  Mengen  yoiißalzsäy,re. , 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Hauptm^a;$$j^  y  eine 
i^ur  wenig  jbräunlipb  ge^|)te  Flüssigkeit,  j\]fu|rde., hierauf, unter 
guter  Kühlung  der  Pimpfe  der  fr$^ctlQnir,te[:^,.Pßstill$ition  .luvte^r 
wQrfeo,  Pß  gwg  lauerst  eip  .kldaer.  Th^  miter  100®,.  b«i 
geg(ö.a  80?.  begin^iend,  über,  ,die.  Hajipln^asse.  zms^\i  IQQ  un^ 
160®,  qbnei  dafs  ,4^;ThermoxQ^;ter  bei  .irgend  .eipem.Punt^te 
Andeutungen  von  Cppstanz  des  Siedepunkte^  g^z^igt  |iätte. 
Ich  habe  vergeblich  verjsucbt ,,  4}i^rch  ,qft ,  iw;ie4?rhoJlte.  ^rac-r 
tionirungen  der  einzelnen  Destill^tjpnssQthfile,,  irg^pd  einen 
reinen  Körper  zu  isqliren. 

Die  unl^r  100®  übergegangene  Fractipp,  b^stfiiafl  fai^t  yoU- 
kommen  aus  PhqsphortrichlQrür.  Ein  T^eU  d^aelhea  wurde 
mit  Cblprgas  zusammengebracht  und  ging  in  anschein/end  .voU-; 
kommen  festes  Phosphprpeintapbjorür  ül)ej».  welches  iiach  .^^r 
Zers^ziing  poit  \y^asser  al}e  Reaetionen.  fl^r  PhQH>hQrsäure 
gab.  Eine  andere. Fortion  wurde,,  direej  ,;ii^it  Wa$^er,.  flnter 
Sturmispher  Eifitwickdinng.  von  ßaUsäure  J^rs^t,  JOjß  klare, 
etw^ß.  aldehydftTtig  riephenitJe^Flusgiigkeit. enthielt... nebeln  :et\f.as 
Phopiphprsäure  ,viel  pho^phorig^  $äure»  Sie.  fällte  aus  Sublimat- 
lösung  metallispM  Quecksilbe^r^  binterliets  beim  £indampf£$Q 
eiaen.  Syrup,  welehfr.  bei .  stSrk^re?»  Erhitzen  Ströme,,  von 
Phosphorw^ser/stoiTgas  entwickelte,  da^  an  seinem  Gejruii^hi 


206'  Abeljanzy  über  den  Bichloräther^ 

seiner  leichten  Entzündbarkeit,  stark  leuchtenden  und  einen 
weifsen  Rauch  ausstafsenden  Flamme  und  an  der  Fällung  von 
schwarzem  Fhosphorkupfer  beim  .  Einleiten  in  eine  Kupfer- 
sulfatlosung  mit  Sicherheit  erkannt  wurde.  Nachdem  aller 
Phosphorwasserstoir  ausgetrieben  war,  enthielt  der  zähe  Ruck- 
stand nur  noch  Phosphorsäure.  Eine  Flüssigkeit  von  dem 
angeblichen  Siedepunkte  des  Bichloräthylchlorürs  CHs  —  CClg 
CliS^)  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Aus  den  über  100^  siedenden  Fractionen  liersen  sich,  wie 
schon  Erwähnt,  reine  Körper  ebenfalls  nicht  abscheiden.  Es 
wurden  daher  die  einzelnen  Antheile  auf  ihre  Zersetzbarkelt 
mit  Wasser  geprüft. 

Alle  unter  130*^  übergegangenen  Oesftilläte  wirkten  auf 
Wasser  unter  starker  Salzsaureentwickelung  eiö.  Die  wäs- 
serigen Lösungen  waren*  schwach  getrübi,  schieden  indessen 
gröfsere  Mengen  von  öligen  Producten  nicht  ab,  und  besafsen 
einen  eigenthümlichen,  stechenden,  aldehydartigen  Geruch. 

Die  Zersetzungsflüssigkeiten  der  Fractionen  unter  115* 
zeigten  neben  viel  Phosphorsäure  noch  etwas  phosphorige 
Säure  durch  ihre  Reactionen  an.  In  den  Destillaten  zwischen 
115  und  130^  konnte  nur  noch  Phosphorsäure  nachgewiesen 
werden.  Alle  bestanden  vorwii^gend  aus  Phosphoroxychlorid 
mit  vielleicht  noch  elwas  Fentachlorür.  Jedenfalls  überwog 
die  Menge  des  Phosphoroxychlorids  das  ganze  in  der  Reac- 
tion  gebildete  Onanittm  PGls  bedeutend. 

Um  den  erwähnten  aldehydartig  riechendem  Körper  zu 
isoliren,  kochte  ich  die  durch  Wasier  erhaltenen  Flüssigkeiten 
mit  Bleioxyd  und  destillrrte  nach  Eintritt  neutraler  Reaction 
zur  Hälfte  ab.  Das  Destillat  liefs  hierbei  ein  in  viel  Wasser 
lösliches  farbloses  Oel  von  stechendem  Aldehydgeruch  fallen, 
welches  indessen  keinen  conslanten  Siedepunkt  besafs,  sich 
vielmehr  beim  Sieden  unter  Salzsäureentwickelung  zersetete. 
Ich  oxydirte  es  deshalb  direcl,  indem  ich  den  Haupttheil  der 
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Destillate  am  RückflufnkAhlier  mit  eineiri^  Uebersohtfiise  von 
Silberoxyä  kocirte.  Es  tri!  eine  starke  Hechiotion  von  Silber, 
welekes  sieh  tteilw^eise  als  Spiegel  attf  der  Kolbenv^andung^ 
ansetzte,  ein.  Als  die  Nie#ersehlfige  gesammelt  und 'nach 
dem  Answascben  in  Salpetensätlre  geldst  wurden  ^  blieb  viel 
Gtklonsilber  zurück,  obgi^h  die  destitUrte  trässerige  Fl§si^?g^ 
kdt>  vorher  sich  mil  SilbemitraV  kaum  getrübt  hatte;  Silber^ 
acetat  konnte  nicht  erhalten  werden,  dagegen  war  dn '  etwas 
leichter  lösliches  SilbersalaS  v^Kfhanden,  welches  sich  beim  Ein- 
dampfen unter  Silberabscheidung  m  2ersetzen '  begami.  '  Um 
die  Säure' nicht  zu  verlieren  wut*de  mit  Schwefelwasserstoff 
ausgefällt  und  das  vom  Schwefelsilber  getrennte  farblose  Filtrat 
durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat  neutralisirt.  Nachdem  auf  dem 
Waöserbade  etwas  concentrirt  worden  war, '  ischied  sich  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  in  zu  Warzen  vereinigten 
Blättchen  und  Nadeln  krystallisirendes  Zinksalz  ab.  Durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wurde  dasselbe  der  Analyse  unter- 
worfen. 

I.  0,1184  Grm.  Substanz  hinterliefflen  bei  liO<»  0,1017  Trockensub- 
stanz und  diese  nach  dem.Glüben  0»0384  Zinkoxyd. 
II.  0,2985  Grm.  nahmen  bei  110^  um  0,0420  ab.  Das  restirende 
trockene  Salz  von  0,2515  Gewicht  lieferte  bei  der  Verbren- 
nung 0,0630  HgO  und  0,2064  00,.  Die  Masse  war  während 
der  Verbrennung  unter  S^melzung  aos  dem  Schiffchen  ge- 
stiegen, so  dafs  das  rückständige  Zinkoxyd  nicht  gewogen 
werden  konnte. 

IIL    0,0950  Grm.   bei   110^  getroc^iiefes  Salz  gaben   0,022S  Wasser, 
0,0783  CO,  und  0,0860  ZnO* 

Aas  diesen  Zahlen  berechnet,  sich  dio  FormeLQHeZnO« 

Gefunden 

i:  II.         irt. 

C«  48  22,38  —  32,88  22,48 

^  6  2,79  —  2,78  2,61 

Zn  65  30,28  30,30  -^  80,41 


O 


6 


Beteebnet 

48 

6 

65 

96 

22,38 

2,79 

30,28 

44,65 

215 

100,00 

215 
36 

85,66 
14,34 

C^HeZnO« 

2HgO  36  14,34  14,10  14,31 

251  100,00. 
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Eg  war  dieses  Sab.  mithin  ZitJigfycolaU  . 

Die  über  130?  aiedeodeji  Produo^  der  fiinwirfcimg.  toa 
PCI5  auf  Bichlorätber  ^igten  mit  Wasser  kaam  bemerkbar« 
Reftf^tioa,  waren. also  von  Clilearverbiodungen  des  Pbesphora 
nabes^u  frei.  Weitaus  die  gröfsere.  Jtfeuge  de^tUlirtie/ 2^wiscben 
140  ^nd  15Q^  un4  b^stiand  daher  augeB$oh^inUch .  vprwi^ead 
ai|s  pnyerändertem  Bic^iloratiber^  wa^i  sich  übrigencf  dwch^  zwei 
besondere  Qblorbestiiomui^en.  bestätigte  :  :      . 

-     .1.   0,8406  arKLi  gaben  0^6683  ChlonUber.. 

JI.  .  0»d&2  (j^np.  g»h^i  0,7|)23  CbloiftUber.         .   -^    . 

meraus  berecbnQt  sieb  für  I.  48,5^  pO.  Chlor  und: f;»:  IL.4ß>^  pC. 
Bicblorätber  CACliO  verlangt  49,65  pC.  Chlor. 

Die  über  150^  siedenden  Fractionen  zersetzten  sich  bei 
der  Destillation  in  etwas  stärkerem  Mafse,  als.diefs  bei  dem 
Bichloräther  der  Fall  zu  sein  pflegt,  unter  3alzsaureent- 
Wickelung  und  Zurücklassung  von  etwas  schwärzlich  koh* 
ligem.  Rückstand.  Sie  enthielten  theilweise  einen  chlor* 
reicheren  Körper. 

Diese  Resultate  werfen  auf  die  Constitution  des'  Bichlor- 
äthers  ein  ganz  neues  L4cht. 

Zunächst  zeigt  sich,  dafs  das  Phosphorpentachlorür  sich 
bei  der  Reaction  theilweise  zu  Tricblorür  reducirt,  die  beiden 
abgegebenen  Chloratome  wirken  augenscheinlich  wasserstoff- 
sufostituirend  auf  einen  Theil  des  Bichloräthers  ein.  Aehnliche 
Wirkungen,  sind  schon  öfters,  sfo  auch  von  Lieben  bei  der 
Reaction  zwischen  Phosphorpentachlorür  und  Aethylchlor- 
älher*)  beobachtet  wofdien.' 

Zu  weit  gröfserem  Betrage  dagegen  findet  der  Uebergang 
von  Phosphorpentachlorür  in  Oxychlorür  statt,  wobei  die  bei- 
den Vorher  durch  Sauerstoff  gebundenen  Radicale  als  Chlorüre 
austreten.    Von  diesen  konnte  das  Aethylchlorür   in   grofser 


*)  Diese  Annaleii  1441,  218. 
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Menge  isolirt  werden.  Das  andere,  resp.  die  anderen  Chlorüre 
waren  zwar  nicht  rein  darstellbar,  liefsen  sieh  indessen  doch 
durch  ihre  Umwandlung  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
oxyd, sowie  ihre  darauf  folgende  Oxydation  mit  Silberoxyd 
zu  Glycolsäure  vollkommen  charakterisiren.  Da  aus  ihnen 
zunächst  ein  in  diese  Säure  übergehender  aldehydartiger 
Körper  entstand,  mufs  wenigstens  die  Hauptmenge  aus 
CH2CI.CHCI2  bestanden  haben.  Möglicherweise  war  diesem 
auch  noch  der  durch  die  Chlorsubstitution  entstandene  Körper 
CH2CI.CCI3  beigemengt,  aus  welchem  durch  Silberoxyd  wohl 
zunächst  Monochloressigsäure  und  dann^  ebenfalls  Glycolsäure 
entstehen  konnte. 

Diese  Bildung  von  Glycolsäure  aus  einem  aldehydartigen 
Körper  läfst  sich  nun  absolut  nicht  mit  der  Lieben'schen 
Bichlorätherformel  vereinigen.  Wäre  derselbe  nämlich  wirklich 

CHg 

I 

CCl, 

I 

0— CjHß, 

so  müfste,  wie  schon  erwähnt,  durch  Einwirkung  von  Phos- 

CH» 

phorsuperchlorid/ daraus  neben  Chloräthyl   |        gebildet  ww- 

CCI3 

den,  welches  Chlorür  durch  Metalloxyd  nur  in  Essigsäure  ver- 
wandelt werden  könnte.  Wäre  bei  der  Reaction  von  Phosphor- 
superchlorid zu  Trichlorid  aus  diesem  Bichloräther  der  Körper 

CHjCl 

CCl, 

I 

CH2CI 

entstanden   und   dieser  weiter  in   C2H5CI  und   |         zersetzt 

CCls 

worden,  so  hätte  letzterer  ohne  Weiteres  allerdings  in  Glycol- 
säure übergehen,  aber  einen  aldehydartigen  Körper  nicht  geben 
können.    Ein  Glycolsäure  liefernder  Aldehyd  mufs  drei  Atome 

Annal.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  CLXIV.  Bd.  14 
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Wasserstoff  enthalten,  welche  ja  an  sich  in  dem  Dichlorithyl 
schon  vorhanden  skid  und  diese  Wasserstoffatome  müssen  wat 


it) 


zwei  Kohlenstoffatome  II      I  vertheilt  sein.  Der  Bichloräther 

mufs  demnach  mindestens  zum  Theil  nach  der  Formel 

CHjCl 

cna 
I 

O— C»H5 

zusammengesetzt  sein. 

Möglicherweise  enthalt  er  indessen  auch  noch  den  isomeren 
Körper 

CH« 

I 

Cd, 

welcher  bei  der  Chloreinwirkung  gleichzeitig  mit  dem  obigen 
entstehen  könnte.  In  diesem  Falle  müfste  sich  Essigsaure  in 
der  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  zurückbleibenden  Masse  nach- 
weisen lassen. 

Alle  meine  darauf  gerichteten  Bemühungen  waren  indessen 
vollkommen  erfolglos.  Ich  habe  die  rückständige  Bleisalzmasse, 
welche  vorwiegend  aus  Phosphat  und  basischem  Chlorür  be- 
stand ,  mit  Wasser  ausgekocht ,  einen  Theil  der  Lösung  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt.  .  Im  Destillat  liefs  sich 
keine  Spur  Essigsäure,  sondern  nur  etwas  Glycolsäure  nach- 
weisen. Den  anderen  Theil  der  Lösung  zersetzte  ich  mit 
Schwefelwasserstoff  und  sattigte  das  Filtrat  mit  Calciumcar- 
bonat. Beim  Verdunsten  blieb  ein  Calciumsalz  in  den  für 
Glycolat  charakteristischen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  zu- 
rück, welche  beim  Ebrhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
keine  Spur  des  Essigsäureäthwgeruches  erkennen  lieben*  Als 
ich)  in  der  Meinung  es  könne  die  Essigsaure  in  Form  einea 
ihrer  hoehbasischen  Blcasalze  m  unlöslichen  Theile  des  Rick- 
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Standes  vorhanden  sein,  diesen  direct  mit  Schwefelsäure  destil- 
lirte,  enthielt  das  Destillat  nur  Salzsäure. 

Es  tritt  daher  bei  den  oben  beschriebenen  Reactionen 
Essigsäure  jedenfalls  nicht  auf,  und  ein  Körper  von  der  Formel 
CH3 .  CCla  .  0  .  C2H5  ist  im  Bichloräther  höchst  wahrscheinlich 
überhaupt  nicht  vorhanden.  Die  von  mir  ausgeführten  Ver- 
änderungen des  Bichloräthers  lassen  sich  daher  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrucken.  In  der  Hauptmenge  setzt  sieh  das 
Phosphorpentachlorür  nach  der  Gleichung  : 

CHtCl 

I  CH,C1 

CHCl  +  PClg  =  POCla  +  CjHjCl  +  | 

I  CHGl, 

um ;  letzterer  Körper  wird  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  weiter 
umgewandelt,  wobei  zunächst  Monochloraldehyd  gebildet  wird  : 

CHjCl  CHjCl 

I  +  PbO  «  PbCl,  +   I 

CHCl,  CHO 

der  später  mit  Silberoxyd  Glycolsäure,  Silber  und  Chlorsilber 
liefert  : 

CHjCl 

+  CHjOH  CH, .  OH 

I  \ 

CO  CO 

O  — Ag  — Ag  — O 

Möglicherweise  geht  die   Einwirkung  des  Bleioxyds  auf  die 

CH2CI 
Verbindung   |  auch  weiter,  so  dafs  sich  ein  Oxyaldehyd 

CHCl« 

bildet  : 


CHj^Cl  CH, .  OH 

2  I  +  3PbO  +  H,0  =  SPbCl,  +  2  I 

CHCl,  CHO 

welcher  durch  Silberoxyd  ohne  Abscheidung  von  Chlorsilber 
direct  in  Glycolsäure  übergeführt  wird. 

14» 
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Neben  diesen  Hauptreactionen  verlaufen  Chlorsabstita- 
tionen,  die  entweder  nur  den  Bichloräther  betreffen,  z.  B. 

C?H,C1  CHjCl 

CHCl  +  PCI5  =  PCla  +  CClj  +  HCl 

I  .1 

aus  dessen  Product  theilweise  durch   PCI5  dann  neben  Chlor- 

CHgCl 
äthyl  Tetrachioräthan   |  grebildet   werden  kann,  welches 

CQs 
seinerseits    von    Bleioxyd    direct    in    Bleiglycolat    verwan- 
delt würde,    oder    auch    theilweise  das    vorher   entstandene 

CHaCl  CHsCl 

Chlorür   1         in  den  gleichen  Körper  |         umwandeln.   Da- 
CHCU  CCI3 

bei  könnte  die  Chlorsubstitution  übrigens  auch  an  verschie- 
denen  Orten   stattfinden   und   auf  dem    einen    oder   anderen 

CHCI2 
Wege   I         gebildet  werden,  jedenfalls   indessen    ■—    wenn 

CHClj 
überhaupt  —  nur  in  sehr  geringem  Betrage. 

Um  die  Complicationen ,  welche  die  chlorsubstituirende 
Wirkung  des  Phosphorpenlachlorürs  bewirkt,  auszuschliefsen, 
und  die  aldehydartigen  Körper  in  reinerer  Form  zu  erhalten, 
habe  ich  die  Zersetzungen  des  Bichloräthers  mit  Wasser  und 
Alkali  vorgenommen. 

Zersetzung  des  Bichloräthers  durch  Wasser. 

Lieben*)  giebt  an,  dafs  der  Bichloräther  durch  Wasser 
leicht  in  Alkohol  und  einen  aldehydartigen  Körper  von  hohem 
Siedepunkte  zersetzt  werde.  Nach  meinen  Beobachtungen  ge- 
lingt indessen  diese  Zersetzung  nur  dann  vollständig,  wenn  die 
Wassermenge  sehr  grofs  [gewählt  wird  (mf  1  Vol.  Bichlor- 


*)  Diese  Annalen  140,  180. 
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äther  mindestens  7  bis  8  Vol.  Wasser)  und  die  Erwärmung 
ziemlich  lange  andauert.  Die  Temperatur  mufs  dabei  über 
100®  gehalten  werden,  da  unterhalb  derselben  die  Einwirkung 
nur  aufserst  langsam  verläuft,  und  dadurch  wird  das  Operiren 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  nothwendig.  Am  günstigsten 
wirken  Temperaturen  zwischen  115  und  120**,  höher  zu  gehen 
ist  nicht  rathsam ,  da  schon  bei  125  bis  130<>  vollkommene 
Zersetzung  unter  Absoheidung  eines  braunen  theerartigen  Kör- 
pers und  Bildung  von  Gasen  erfolgt.  Werden  die  angege- 
benen Verhältnisse  eingehalten,  so  verwandelt  sich  die  Be- 
schickung der  Röhren  in  einigen  Stunden  in  eine  vollkommen 
homogene,  farblose  Flüssigkeit,  die  Röhren  öffnen  sich  nach 
dem  Erkalten  ohne  Druck.  Der  Inhalt  riecht  höchst  intensiv 
aldehydartig  und  stechend  und  enthält  freie  Salzsäure. 

Um  die  letztere  zu  entfernen,  wurde  mit  Bleioxyd  neu- 
tralisirt  und  darauf  so  lange  destillirt,  bis  die  Anfangs  sich 
trübenden  und  ein  Oel  abscheidenden  Destillate  vollkommen 
klar  geworden  waren.  In  gröfseren  Wassermengen  lösen  sich 
die  öligen  Tropfen  theilweise  wieder  auf.  Aus  ihnen  oder  den 
wässerigen  Flüssigkeiten  den  Monochloraldehyd,  dessen  Ent- 
stehung in  erster  Linie  zu  erwarten  war,  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen  gelang  mir  allerdings  nicht.  Die  Oele  kochen 
bei  viel  zu  hoher  Temperatur,  als  dafs  sie  einfach  nur  Mono- 
chloraldehyd sein  könnten  —  ihre  Menge  ist  immerhin  gering, 
da  die  entstandenen  Aldehyde  jedenfalls  zum  gröfsten  Theile 
in  der  wässerigen  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Diese  letztere 
wirkt  stark  reducirend  auf  Silberoxyd  und  beginnt  bei  der 
Destillation  unter  80^  zu  sieden.  Die  ersten  Fractionen  ent- 
halten vorwiegend  den  auch  von  Lieben  bereits  in  dieser 
Reaction  nachgewiesenen  Alkohol,  welcher  Anfangs  noch  stark 
aldehydartig  riecht  und  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennt, 
durch  öftere  Rectification  über  gebrannten  Kalk  aber  voll- 
kommen rein  —  mit  allen  Eigenschaften  des  absoluten  Alko- 
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faols  gewennen  werden  kann.  Zum  Ueberflnfs  Imbe  ich  ihn 
durch  destillhrte  Jodwasserstoffsäure  *)  in  Jodathyl  übergezählt, 
welches  bei  72*  Tol^ommen  überging. 

Eine  gröfsere  Menge  der  wässerigen  Destillate  -wurde  imt 
einem  Überschüsse  y<m  Silberoxyd  am  RdckflirfiAüfaler  ge- 
kocht, bis  der  Aldehydgeruch  ToHkommeli  verschwunden  war. 
Der  zum  Theil  als  Spiegel  abgeschiedene  (9ilberniederschlag 
wurde  nach  yolligem  Auswasche  in  Salpetersäure  gelöst  und 
ergab  dabei  einen  beträchtlichen  Mckstand  von  €Jlilorsilber, 
^0  dafs  neben  der  Oxydation  eine  Substitution  von  Chlor  durch 
SauerstoflP  stattgefunden  haben  mufste.  In  dem  FiUr«te  vom 
Silberniederschlage  war  nur  Silberglycolat  vorhanden.  Das- 
selbe wurde  durch  völliges  Verdunsten  dnes  Thettes  der 
Flüssigkeit  im  dunklen  Vacuum  über  Schwefelsäure  direct 
rein  erhalten. 

0,17^  Ghrm.  hinterHerBoii  beim  Qlühen  m  der  Luft  0,1025  ^ähn 
oder  59,08  pC.»  während  das  Silberglycolat  50,02  pC.  verlangt 

Die  gröfsere  Meiige  der  Flüss^keit  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstojQT  entsilbert  und  darauf  mit  Zinkcarbonat  in  Zinksalz 
umgewandelt  und  als  solches  durch  Krystallisati^n  gewonnen. 
Es  besafs  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
Zinkglycolates,  wie  folgende  Zahlen  beweisen. 

0,1947  Grm.  Substanz  wurden  bei  110^  getrocknet  und  verloren 
0,0277  Wasser.  Der  Rest  von  0,1670  örm.  gab  bei  der  Ver- 
brennung 0,0445  HgO  neben  0,1B7T  GOs  und  0,0624  ZnO. 


Berechnet 

Qefbnden 

C4 

22,83 

22,49 

H, 

2,79 

2,90 

Zn 

30,23 

29,98 

0« 

44,65 
100,00 

~~~ 

C4HeZnO« 

85^66 

— 

2H,0 

14,34 

14,23 

*)  Nicht  rauchende,   um  nicht  etwa  durch  Reduction  Aldehydkörper 
in  Alkohol  übensufiUiren. 


Abeljanz^  über  den  Siohloräiher.  215 

Es  ist  demnach  ganz  unsweifelhaft ,  dafs  durch  die  Zer- 
selsvng  des  Bichloräthers  durch  Wasser,  neben  Aethylalkohol 
Chloraldehyd  gebildet  wird,  der  Vorgang  also  wenigstens  in 
grofsem  Betrage  nach  der  Gleichung 

CH,C1 

I  CHjCl 

CHCl  +  HtO  =  I  +C,H|5.0H  +  Ha 

I  C— H 

verläuft. 

Es  stieg  nun  die  Frage  auf,  ob  nicht  neben  dem  Mono- 
chloraldehyd,  den  wir  zuerst  durch  Glinsky  kennen  gelernt 
haben,  in  Folge  weiter  gehender  Wassereinwirkung  auch  der 
bisher  noch  nicht  bekannt  gewordene  Oxyaldehyd  entstanden 
sein  möchte  : 

CHjCl  CHjOH 

I  +  HjO  =.  I  +  HCl. 

COH  COH 

Die  Antwort  mufste  sich  durch  Oxydation  der  Flüssigkeiten 
l>ei  Abwesenheit  basischer  Verbindungen,  d.  h.  durch  Sauer- 
stoffabsorptionaus der  Luft,  entscheiden  lassen.  Glinsky*) 
giebt  an,  dafs  der  Monochloraldehyd  beim  Stehen  an  der  Luft 
in  Monochloressigsäure  übergeht.  War  in  meinen  Flüssigkeiten 
neben  ihm  noch  Oxyaldehyd  vorhanden,  so  mufste  bei  längerem 
Sltehen  an*  der  Luft  ein  Gemisch  von  Monochloresssigsäure 
uxul  Glycolsaure  resultiren. 

Einen  Theil  der  wässerigen  Flüssigkeiten  liefs  ich  zuerst 
wochenlang  an  der  Luft,  später  bis  zur  völligen  Verdunstung 
im  Exsiccator  stehen.  Es  fanden  sich  in  dem  Schälchen  zweierlei 
Arten  etwas  gelblich  gefärbter  Krystalle  vor :  lange  Nadeln 
und  drusige  Warzen,  welche  beide  an  feuchter  Luft  höchst 
zerfiiefslich  waren.  Sie  wurden  mechanisch  getrennt  und  jede 
für  sich  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  der  Nadeln  wurde 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  617. 


216  Abeljanzj  über  den  JBichlaräther. 

mit  Natron  genau  neutralisirt  und  lieferte  hierauf  beim  Zusatz 
von  Silbemitrat  ein  krystaUinisches,  schwerlösliches  Silbersalz, 
welches  beim  Erhitzen  schwach  verpufiFte  und  dabei  einen 
Rückstand  von  Chlorsilber  mit  etwas  metallischem  Silber  hinter- 
liefs.  Durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  wurde  daraus  53,33 
pC.  Silber  gewonnen,  während  das  Silbermonochloracetat 
53,64  pC.  Metall  enthalten  soll.  Die  nadeiförmigen  Krystalle 
waren  daher  Monochloressigsäure,  direct  aus  Honochloraldehyd 
entstanden  : 

CHgCl  CHtCl 

I  +0=1 

COH  CO .  OH 

Die  warzigen  Krystalldrusen  erwiesen  sich  als  Glycolsäiire. 
Sie  wurden  in  Wasser  gelöst,  durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat 
in  das  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  durch  Krystallisation 
gereinigt. 

0,1947  Gnn.  desselben  vedoien,  bei  110^  getrocknet,  0,0277  Wasser 
=  14,23  pC,  Zinkglycolat  verlangt  14,34  pC. 

Die  rückständigen  0,1670  Grm.  Trockensubstanz  verbrannten  zu 
0,0445  H,0,  0,1377  GOg  ond  0,0624  ZnO.  Diese  Zahlen  ent- 
sprechen 2,90  pC.  Wasserstoff,  22,49  pC.  Kohlenstoff  und  29,98 
pC.  Zink,  während  sich  für  trockenes  Zinkglycolat  bezüglich 
2,79,  22,33  und  30,23  pC.  berechnet 

Die  wässerigen  Zersetzungsproducte  des  Bichloräthers 
enthalten  daher  unzweifelhaft  neben  Monochloraldehyd  auch 
den  Aldehyd  der  Glycolsäure,  den  Oxyaldehyd ;  sei  es  dafs 
derselbe,  wie  oben  angenommen,  aus  Chloraldehyd  entstan- 
den oder  das  Wasserumsetzungsproduct  eines  vorher  gebil- 
deten Oxychloräthers  ist  : 

CHj.OH 

I  GHsOH 

CHCl        +  HÖH  =1  -f  HCl  +  HOCjHj 

XOCjHj  CHO 

Was  endlich  die  ölförmigen,  in  reinem  Wasser  schwer 
löslichen  Körper  anbetrifft,  welche  sich  beim  Destilliren  der 
sauren  wässerigen  Zersetzungsflüssigkeit  über  Bleioxyd  bilden, 
so  war  ihre  Menge  allzu  gering,  um  sie  vollkommen  von  ein- 
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coider  zu  trennen,  da  ihrer  jedenfalls  mehrere  zusammen  vor-v 
banden  waren.  Bei  der  fraetionirten  Destillation  b^[annen  sie 
bereits  unter  100^  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg  indessen 
sehr  bald  höber.  Erst  über  150^  war  alles  übergegangen. 
Es  war  sehr  auffallend,  dafs  die  bei  niedrigeren  Temperaturen 
übergehenden  Fractionen  beim  Wiederdestilliren  mit  ihren  Siede* 
punkten  stets  beträchtlich  hinaufrückten,  so  dafs  das  ganze  Ver- 
halten den  Eindruck  machte,  als  ob  aus  leicht  siedenden  Sub- 
stanzen durch  wiederholte  Destillation  allmälig  schwer  flüch- 
tige Körper  gebildet  würden.  Ich  komme  auf  diese  Producte 
später  wieder  zurück,  will  aber  hier  schon  die  Resultate  von 
Chlorbestimmungen  angeben,  welche  ich  an  ihnen  ausgeführt 
habe.  Aus  einem  Theile  der  unter  100^  siedenden  Antheile 
wurde  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  eine 
Flüssigkeit  gewonnen,  welche  bei  93  bis  95^  gröfstentheils 
überging,  aber  bei  wiederhohlten  Destillationen,  stets  neben 
Wasser  einen  höher  siedenden  Körper  lieferte.  Die  bei 
93  bis  95^  siedende  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Fläschchen 
durch  Einhängen  von  Chlorcalciumstückchen  in  die  Atmosphäre 
getrocknet  und  dann  einer  Chlorbestimmung  unterworfen. 

0,3737  Gnn.  geben,  in  zugeschmolzenem  Glasrohr  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  Silbemitrat  oxydirt,  0,4309  Cblorsüber  = 
28,52  pC.  Chlor,  d.  h.  die  der  Formel  eines  Hydroxyoblor- 
ttthers  C,HsGl(OH) .  O .  G^  entsprechende  Zahl  (28,51  pG.). 

Die  geringe  Menge  höher  siedender  Oele  Cüber  130^ 
wurde  ebenso  auf  ihren  Chlorgehalt  untersucht. 

0,470  Grm.  lieferten  0,5442  Ghlorsiber  ==  28,65  pC.  Chlor. 

Es  geht  daraus  hervor,  dafs  aufser  Chloraldehyd  noch 
andere  chlorhaltige  Körper  unter  den  Zersetzungsproducten 
vorhanden  sein  müssen.  Während  nämlich  ersterer  45,22  pC. 
Chlor  verlangt  und  Bichloräther  49,65  pC.  enthalt,  kommen 
die  Chlorgehalte  beider  Substanzen  sehr  nahe  dem  für  einen 
Hydroxy Ichloräther  berechneten  CCsHsClCOH)  .  0  .  CJA^  = 
28,51  pC). 
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Da  ¥on  diesen  Körpern  bei  der  Wasserzersetzung  imr 
i»ehr  geringe  Mengen  gebildet  worden  waren ,  versuchte  ich 
»e  durch  Behandein  des  Bichlorath^ns  mit  concenUrirter  Alkali* 
losung  darzustellen,  dureh  welche  an  die  Stelle  des  Chlors  wohl 
Hydroxyl  gesetzt  werden  konnte,  ohne  dafs  die  Spaltung  durch 
Wasser  eine  sehr  grofse  Ausdehnung  zu  gewinnen  vermochte. 
IMe  wttemommetten  Versuche  waren  in  der  That  vom  besten 
Erfolge  begleitet 

Zersetzung  des  Bichloräthers  durch  Älkalu 

Fügt  man  zu  Bichloräther ,  welcher  sich  in  einem  ^  mit 
Rückflubkühler  versehene  Kolben  befindet,  allmalig  eine  höchst 
concentrirte  Auflösung  von  Alkali,  so  tritt  heftige  Reactimi 
«in,  welche  sieh  bei  jedesmaligem  Alkalizusatze  wiederholt, 
bis  den  Moleculen  entsprechende  Mengen  der  Ingredienzien 
feeimander  sind.  Ein  Alkaliöbersehufs  wirkt  alsdann  nicht 
mehr  bemerkbar  ein,  nur  wird  die  bisher  gelbgefärbte  Flüs- 
sigkeit tief  braun.  Nach  dem  Erkalten  des  Reactionsgemisches 
wurde  die  ölige  Flüssigkeit  von  reichlich  in  festem  Zustande 
abgeschiedenen  Salzen  getrennt  und  für  sidi  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Sieden  begann  etwa  bei  60^  und  das  Ther- 
mometer stieg  schnell,  bis  bei  170^,  eine  kleine  Menge  brauner 
Schmieren  ausgenommen,  alles  übergegangen  war« 

Die  ersten  Antheile  des  Destillates  besitzen  den  starken, 
stechend  aldehydartigen  Geruch  der  Wasserzersetzungsproducte 
und  enthalten  etwas  Alkohol,  welcher  durch  wiederholte  Rec- 
tification  der  unter  85^  übergegangenen  Antheile  mit  ge- 
branntem Kalk  und  Ueberführung  des  Destillates  in  Jodäthyl 
nachgewiesen  wurde.  Seine  Menge  ist  immerhin  im  Vergleiche 
zu  der  Quantität  des  angewandten  Bichloräthers  eine  aufser- 
ordentlich  geringe. 

Auch  die  Fractionen  85  bis  95^  enthalten  noch  viel 
Alkohol,  gehen  aber   in  Folge  von  Wassergehalt  trüb  über. 
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Werden  sie  mit  etwas  mehr  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  stechend  aldehydartig  riechendes  Oel  ab,  das  mit  grtln 
gesäumter  Flamme  brennt.  Ich  suchte  <]asselbe,  da  sein  Chlor- 
gehalt keiner  bestimmten  Formel  genau  entspricht  C**  bis 
20  pC.)  durch  Fractionirung  zu  reinigen,  machte  dabei  in- 
dessen die  Erfahrung,  dafs  obgleich  das  Sieden  Anfangs  bei 
etwa  90^  beginnt,  die  Siedepunkte  beständig  steigen ;  bei  wie- 
derholter Destillation  der  niedrigsten  Fractionen  zeigt  sich  die- 
sdbe  firschetnttng,  ^  tktfs  «ndHeh  die  ganze  Mamie,  aufser 
etwas  Wasser,  erst  oberhalb  150^  übergeht. 

Die  höheren  ursprünglichen  Fractionen  bilden  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  «us  Wasser  besteht.  Die 
untere  ölige  Flüssigkeit  wurde  von  diesem  getrennt  und  Mr 
sich  der  Destillation  unterworfen.  •  Sie  geht  vollkommen 
zwischen   150  und   170®  über. 

Durch  oft  wiederholte  Fractionirung  läfst  sie  sich  in  zwei 
verschiedene  Körper  scheiden,  von  denen  der  eine  zwischen 
151  bis  155^  der  andere  bei  1€3  bis  165®  destillirt.  Beide 
Producte  wurden  der  Anfdyse  unterworfen.  Die  Chlorbestim- 
mung wurde  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  Silbernitrat  in  zugescbmobsenem  Rohre,  die  Verbrennuqg 
mit  vorgelegtem  Silberschwamm  vorgenommen. 

Fraction  151  bis  155®  : 

I.  0,4638  Gnn.  Substanz  gaben  0,5291  Cblorsilber. 

II.  0,5122  Grm.  Substanz  gaben  0,5873  Cblorsilber. 

III.  0,3304  Orm.  Substanz  gaben  0,1999  HsO  und  0,4617  CO,. 

lY.  0,2201  Grm.  Substanz  gaben  0,1463  H,0  und  0,3122  CO,. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  C4H9CIO8 : 

Versuch 


Theorie 


C4 

Cl 
O, 


48 

38,55 

9 

7,23 

35,5 

28,51 

32 

25,70 

I. 

II. 

ni. 

IV. 

Mitter 

— 

38,39 

38,68 

38,53 

6,72 

7,39 

7,05 

28,25 

28,37 

28,31 

— 

— 

26,11 

124,5    106>00  100,00. 
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Es  liegt  hier  demnach  ein  Hydroxychlorather  CjEL%(OK)C\ : 
O.CiHö  vor. 

Fraction  163  bis  165«  : 

I.  0,4359  Grm.  Sabstanz  gaben  0,5363  Cblorsilber. 

II.  0,4460  Grm.  Substanz  gaben  0,5605  Cblorsilber. 

m.  0,2996  Grm.  Substanz  gaben  0,1928  HsO  und  0,4547  COg. 

IV.  0,3452  Grm.  Substanz  gaben  0,2270  H,0  und  0,5235  CO,. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  Formel  CgUieCisOs  :    • 

Versuch 


Ti 

beorie 
41,56 

L 

n. 

m. 

41,39 

IV. 

41,36 

Mittel 

Cs 

96 

41,38 

Hu 

16 

6,93 

— 

— - 

7,15 

7,31 

7,23 

Cl. 

71 

30,73 

30,44 

31,09 

— 

^^M       ^ 

30,77 

Oa 

48 

20,78 

-^ 

— 

— 

— - 

20,62 

231       100,00  100,00 

• 

Die  Verbindung  ist  ein  unter  Wasserabspaltung  aus  zwei 
Molecuien  Hydroxychloräther  entstandenes  Condensations- 
product 

C,H,C1  —  OCjHß 

)o 

C^H^Cl  —  OCjHg 

und  identisch  mit  dem  neuerdings  von  0.  Jacobson*)  be- 
obachteten Zersetzungsproducte  des  Bichloräthers  mit  Wasser. 
—  Beide  Körper  sind  einander  sehr  ahnUch  :  schwere  farb- 
lose, fast  ohne  Zersetzung  destillirbare ,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Flüssigkeiten  von  ähnlichem  Gerüche  wie  Chloraldehyd, 
welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändern.  Gegen  Silberoxyd 
verhalten  sie  sich  wie  Aldehyde.  Auf  diese  Eigenschaft  komme 
ich  später  zurück. 

Der  Versuch  der  Dampfdicbtebestimniung  nacb  den  bisherigen 
Methoden  scheiterte  daran,  dafe  die  Dämpfe  bei  drca  20^  über 
dem  Siedepunkt  sich  stärker  zersetzten,  so  dafs  eine  tief  braune 
Flüssigkeit  in  dem  kleinen  Ballon  zurückbleibt  Die  Dampf- 
dichtebestimmung des   Hydroxychloräthers  fiel  deshalb  etwas 


0  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  ft,  216. 
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höher  ans  (5,6)  al»  sie  der  Tbeode  aaeh  sein  soHte  (4,8).  loh 
werde  die  Besümmung  sobald  als  möglich  nach  der  Hof* 
man  naschen  Methode  wiederholen. 

Es  blieb  zuletzt  noch  die  Frage  endgültig  zu  lösen,  ob 
nicht  doch-unter  gewissen  Umständen  Bichloräther,  wie  Lieben 
angiebt,  in  Essigsäure  übergehen  kann.  Die  Salzrückstände 
der  Zersetzung  mit  Alkali  müfsten  wenigstens  etwas  derselben 
enthalten  und  waren  daher  zur  Entscheidung  der  Frage  ein 
passendes  Material.  Ich  löste  dieselben  in  wenig  Wasser, 
neutralisirte  mit  Kohlensäure  und  versetzte  mit  viel  absolutem 
Alkohol.  Es  schieden  sich  Chlorkalium  und  Kaliumcarbonat 
in  grofsen  Mengen  ab.  Das  Filtrat  wurde  hierauf  im  Wasser- 
bade verdampft,  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  die 
Lösung  von  Neuem  zur  Trockne  gebracht.  Es  hinterblieb  ein 
geringer,  schwach  gelblicher  Salzrückstand.  Die  wässerige 
Lösung  gab  mit  Eisenchlorid  eine  tiefer  rothe  Färbung,  welche 
für  Essigsäure  sprechen  würde,  wenn  nicht  die  Ameisensäure 
die  gleiche  Reaction  gäbe.  Mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Alkohol  versetzt,  brauste  die  Salzmasse  auf  und 
liefs  einen  schwachen  ätherischen  Geruch  wahrnehmen,  der 
indessen  ebenso  gut  an  Ameisenäther  wie  an  Essigäther  er- 
innerte. Bei  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  Lösung  des  Salzes 
bildete  sich  ein  im  ersten  Momente  weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  aber  schnell  schwärzte.  Bei  schwachem 
-  Erhitzen  wurde  unter  Aufschäumen  massenhaft  Silber  reducirt. 
Das  heifse  Filtrat  schied  beim  Erkalten  keine  Spur  von  Säber- 
acetat  ab.  Es  wurde  darauf  ein  Theil  der  Salzmasse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirt.  Die  saure  übergegangene 
Flüssigkeit  roch  nach  Ameisensäure.  Hit  Quecksilberoxyd  ge^ 
schüttelt  und  schnell  filtrirt,  schied  das  Destillat  weifse  Flitter 
von  Mercuroformiat  ab ,  welche  sich  bald  unter  Absöheidung 
von  Quecksilber  zersetzten.  Der  gröfsere  Theil  des  Destillates 
wurde  mit  stark  überschüssigem  Silberoxyd  gekocht  und  heifs 
filtrirt.    Beim  Erkalten  schied  sich  keine  Spur  von  Silberacetat 
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fld^,   und  beim  VerdunfiteR  der  Fluasigkeii  hinterblieb   nichts. 
Es  war  somit  Essigisdure  überhmipl  nicht  vorhanden  gewesen. 

Ich  habe  diese  Versuche  mehrmals  wiederholt,  einmal 
auch  Bichloräther  mit  mehr  als  vier  Moleculen  concentrirter 
Kalilauge  gekocht,  nie  aber  auch  nur  eine  Spur  von  Essig- 
säure nachweisen  können,  dagegen  immer  etwas  Ameisen- 
saure. Da  ich  für  diese  Versuche  im  Ganzen  mehr  als  600 
Grm.  Bichloräther  verwendete,  so  darf  aus  den  Ergebnissen 
wohl  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  dafs  Essigsäure  über- 
haupt nicht  entsteht. 

Eine  Vorstellung  über  den  Verlauf  des  chemischen  Pro- 
cesses  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  den  Bichloräther, 
läfst  sich  nach  folgenden  Gleichungen  gewinnen,  welche  mit 
den  erwähnten  analytisch  nachgewiesenen  Zersetzungsproducten 
in  keinem  Widerspruche  zu  stehen  scheinen. 

Ein  grofser  Theil  des  Bichloräthers  wird  ohne  Zweifel  in 
erster  Linie  in  Chlorkalium  und  in  Chloraldehydalkoholat  um- 
gewandelt : 

L    CHjCl .  CHCl .  0 .  C,He  +  KOH  =  KCl  +  CH,C1 .  CH<(^g  . 

Letzteres  wird  theilweise  zersetzt  und  dabei  Alkohol  und 
Chloraldehyd  gebildet : 

n.    CHjCl .  CH<^^^  „    =  HO .  CjHj  +  CHjCl .  CHO, 

welcher  durch  Alkalt  unter  theilweisem  Uebergang  in  Glycolat 
verharzt.  Der  gröfste  Theil  des  Chloraldehydalkoh^lates  oder 
Alpha-Hydroxychlorätbers  dagegen  liefert,  sobald  Lösungen 
der  Alkalien  in  wenig  Wasser  zur  Einwirkuag  kommen^  Wasser 
und  das  Condensationsproduct : 

^„  CH,C1 .  CH<^^^^« 

I.    2  CEL|C1 .  CHOi?  „   ==H,0+  >0 

xuo,«5  ^^^  CH— OCjH,. 

Nur  eine  kleine  Quantität  entgeht  dieser  Zersetzung  und  ist 
in  den  unter  100<>  übergehenden  Destillaten  vorhanden,  erleidet 
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aber  die  gleiche  Umwandlung,  wenn  sie  nach  dem  Trodcnen 
öfters  rectificirt  wird,  vollständig. 

Neben  diesen  Umsetzungen,  in  welchen  Alpha-Hydroxy- 
cUoräther  als  erstes  Prodnct  entsteht,  läuft  aber  eine  zweite 
Zersetzung  her,  welche  ein  diesem  üomerea  Producta  den  bei 
circa  153^  siedenden  BeUir'B^oxyckloräiher  liefert  : 
n.   CEL|C1.CHC1.0.CSÄ  +  K0H  ===  KCl+CEL|(0H).CaaC1.0Cja[5» 

und  dieser  ist  einer  hydrolitischen  Condensation  nicht  fähig« 

Obwohl  der  constante  Siedepunkt  und  die  analytisehen 
Resultate  die  Bildung  dieses  Beta-HrdFOxychlorätbers  neben 
den  erwähnten  Producten  unzweifelhaft  machten,  schien  es  doch 
notbwendig,  ihn  näher  zu  untersuchen^  einerseits  wegen  Fest- 
steMung  der  angegebenen  Formel,  andererseits  um  aus  ihm 
den  interessanten  Qxyaldehyd  zu  gewinnen.  —  Es  liefs  sich 
^(Hraussetzen,  dafs  er  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  Oxyaldehyd  liefere  : 

CHgOH  CHg .  OH 

I  +  H,S04  =  H .  CsHjSO*  +  HCl  +  I 

CHCl  CHO 
XOCjHj 

Auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  sich 
der  Beta-Hydroxychloräther  unter  massenhafter  Salzsäuregas- 
entwickelung  und  Bildung  von  Aethylschwefelsäure  und  Oxy- 
aldehyd. Um  diesen  letzteren  von  den  anderen  Einwirkungs- 
producten  zu  trennen,  wurde  die  gebräunte  Reactionsmasse 
mit  Aether  mehrmals  geschüttelt ,  die  ätherische  Lösung  mit 
Soda  neutralisirt,  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  der  Aether 
abgedampft  Der  etwas  gelblich  gefärbte  syrupartige  Rück- 
stand besafs  den  reizenden  Aldehydgeruch  im  höchsten  Grade. 

Ein  Theil  desselben,  monatelang  unter  dem  Exsiccator, 
bei  öfterem  Luftzutritt  gehalten,  lieferte  einen  sauren  Syrup 
CGlycolsäure)  und  keine  Spur  von  Nadeln  der  Monochloressig- 
säure,  wie  sie  der  Chloraldehyd  unter  denselben  Umständen 
giebt. 
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Der  Rest  des  Aldehyds  mit  Wasser  und  Silberoxyd  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  liefe  einen  glänzenden  Silberspiegel 
entstehen.  Nach  d^r  vollständigen  Oxydation  zeigte  sich  bei 
der  Untersuchung  eines  kleinen  Theiles  des  reducirten  Silbers, 
dafs  neben  diesem  auch  etwas  Chlorsilber  gebildet  worden 
war.  Das  Yerhältnife  des  reducirten  Silbers  zu  dem  Chlor- 
silber mufste  nun  quantitativ  bestimmt  werden,  und  zwar  ge- 
schah diefs  auf  folgende  Weise. 

Nachdem  der  Niederschlag  von  Silber  und  Chlorsilber  anf  ein  tot- 
her  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gewaschenes,  bei  110® 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gebracht  war,  wurde  zur  Ent- 
fernung Ton  Silberoxyd  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  mit  Salzsäure  keine  Silber- 
reaction  mehr  gab.  Darauf  wurde  der  silberoxydfreie  Nieder- 
schlag bei  110®  getrocknet  und  gewogen.  Es  wurde  3,9759 
Grm.  erhalten.  Von  dieser  Menge  wurde  3,6167  Grm.  in 
einem  Kölbehen  mit  Salpetersäure  so  lange  gekocht,  bis  aUes 
Silber  gelöst  war  und  der  Best  ■  (AgCl)  anf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht  und  bei  110®  getrocknet  Es  resultirten 
1,0121  Grm.  AgCl. 

Demnach  waren  1,0121  Grm.  AgCl  auf  2,6046  Grm.  reducirtes 
Silber  vorhanden,  während  aus  Chloraldehyd  auf  diese  Menge 
von  Metall  1,7304  Grm.  Chlorsilber  hätte  abgeschieden  werden 
sollen.  Es  scheint  mir  daraus  der  Schlufs  gerechtfertigt,  dafe 
hier  wenigstens  zum  grofsen  Theile  Oxyaldehyd  vorlag. 

Die  gefundene  Chlormenge  könnte  möglicherweise  durch 
theilweise  Umwandlung  des  Oxyaldehyds  in  Chloraldehyd  bei 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoffgas,  das  durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  der  Reaction  in  reich- 
licher Menge  gebildet  wurde,  erklärt  werden 

CH,(OH).CHO  +  HCl  =  CHjCl.CHO  +  HjO. 

Da  bei  der  freiwilligen  Oxydation  indessen  Monochlor- 
essigsäure  nicht  gebildet  wird ,  so  findet  wahrscheinlich 
zwischen  dem  Oxyaldehyd  und  Chlorwasserstoff  eine  ähnliche 
Reaction  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Acetaldehyd  statt.  Wie 
letzterer  Aethylidenoxychlorür  nach  der  Gleichung 
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+  2HC1  «  "^O       4-  H,0 

CHj.C n  CHg  .  C    -p- 

giebt,  würde  Oxyaldehyd  theilweise  in  das  analoge  Oxyäthy- 
lidenoxyddorür  übergeführt  werden  können, 

cH,(OH).c~^  CH,(0H) .  c;;;;;;Jj 

+  2HC1=:  "^O        +  H,0, 

CH,{OH).C^g  CH,(OH).fc~j^' 

welches  mit  Wasser  und  Sauerstoff  direct  Glycolsäpre  neben 
Salzsäure  liefern  würde.  Die  Glycolsäure  wurde  in  ihren 
Baryt-  und  Zinksalzen  als  solche  erkannt 

Die  freie  Schwefelsaure  enthaltende,  in  Aetber  unlösliche 
ursprüngliche  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Behandeln  mit  über- 
schüssigem Baryumcarbonat  und  Abfiltriren  des  Baryum- 
Sulfates ,  beim  Verdunsten  grofse  glänzende  Krystalle  von 
Baryumäthylsulfat. 

Das  Condensationsproduct  CgHieClaOs  entwickelt  bei  Be- 
handlung mit  concentrirter  Schwefelsäure  so  gut  wie  gar  kein 
Salzsäuregas,  dagegen  bildet  sich  Chloraldehyd,  Wasser  und 
Aethylschwefelsäure* 

CHjCa .  CH"~^^«^»      H,S04     CHjCl.CHO  H.C.H5SO4 

CHjCl .  CHT^Q^  g       H,S04     CH,a.CHO  H.CjHgSO^  , 

Den  Chloraldehyd  durch  Fractionirung  zu  reinigen  und 
so  ihn  näher  zu  untersuchen,  gelang  allerdings  nicht,  weil  er 
sich  unter  Chlorwasserstoffg^sentwickelung  zersetzt ,  doch 
andere  Versuche  machten  seine  Entstehung  unzweifelhaft.  — 
Mit  Silberoxyd  geht  derselbe  in  Glycolsäure  über,  unter  Ab- 
scheidung von  sehr  viel  Chlorsilber  und  reducirtem  Silber. 
Bei  langem  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  über  Schwefel- 
säure zeigen  sich  die  nadeiförmigen  Krystalle  von  Monochlor- 
essigsäure.    Mit   saurem   schwefligsaurem   Natrium   bildet   er 
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eine  krystallinische  Verbindung,  und  Ammooiakgas  in  eine 
ätherische  Lösung  des  .Chloraldehyds  eingeleitet  erzeugt  eine 
chlorhaltige  Verbindung,  die  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers 
in  grofsen,  langen,  perlmutterglanzendßn,  rechtwin,keljgen 
Tafeln  ausscheidet.  Diese  sind  in  Aether  ungemein  leicht  lös- 
lich, schmelzen  ^rst  bei  136^  und  erstarr/QU.  wieder  zu  einer 
krystalUnischen  Masse.  Nach  zwei.  Chlorbestimmungen  ent- 
halten sie  im  Mittel  61  pC,  Chlor.  Wegen  Mangel  an  Sub- 
stanz konnte  leider  keine  Stickstoffbestimmung  gemacht  wer- 
den, doch  liefern  die  Erystalle  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 

Nach  der  Chlorbestimmung  würde  dieser  Körper  mög- 
licherweise als 

0H,C1 
CHGI.NH, 

oder 

CH,CI  ' 

^  I 

CH  =  NHjCl 

angesehen  werden  können.  Seine  Constitution  bleibt  vorder- 
hand allerdings  unaufgeklärt. 

Allgemeine  ZusammeTistdlung  der  Resultate. 

Durch  die  Ergebnisse  meiner  Untersuchung  wird  für  den 
Bichloräther,  unter  völliger  Beseitigung  der  bisher  noch  mög- 
lichen Formel  CHj .  CClg .  OC2H5,  die  Structur 

CH»Cl 

I 

CHCl .  OCjHg 

unzweifelhaft  festgestellt.  Die  Bildung  von  Chloraldehyd  und 
Oxyaldehyd  neben  Salzsäure  und  Alkohol  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  : 

CH^Cl  CHjCl 

I  +   HjO    =     I  +    HCl  +    HOC,He 

CHCl .  OCjHg  CHO 

und 

CHjCl  CH, .  OH 

I  +   HgO   =     I  +  2  HCl  +  HOC^Hj, 

CHCl .  OCjHj  CHO 


Aheljam,  über  dem,  Bichlorätker.  !K?7 

wie  auch  aus  den  Produoten  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorür  auf  Bichloräther ,  die  absolute  Abwesenheit  von 
Essigsäure  selbst  bei  Einwirkung  alkalischer  Hydrate,  die  Ent- 
stehung zweier  isomerer  Oxychloräther  : 

CHj.OH  CH,C1 

I  und      I  , 

CHCl .  OCjHj  CH(0H)0CgH6 

von  welchen  der  erstere  nur  in  Glycolsäure,  der  letztere  auch 
in  seinem  Condensationsproducte  in  Chloressigsäure  überge- 
führt werden  kann,  liefern  dafür  sichere  Beweise. 

Es  gelingt  danach  nunmehr  auch,  für  die  meisten  der  von 
Lieben  dargestellten  Umsetzungsproducte  des  Bichloräthers 
feste  Formeln  abzuleiten.  Der  Li  eben 'sehe  Aethoxy  chlor- 
äther  bleibt  allerdings  noch  zweifelhaft. 

Entweder 

CHjCl  CH« .  OCjHj 

I  /H  ^       I  /h 

C-0C,H5       ^^^^     C-Cl 
XOCjHg  \0C,H5 

Dem  Biäihyläther  aber  mufs  die  Formel 


C-OCjHg 
NOCjHj 

ertheilt  werden. 

Das  erste  Einwirkungsproduct  von  Zinkäthyl  könnte  ent- 
weder 

GogCl  Kja.%  .  C3M5 

C-CHs  ^^^^     C-Cl 

NOCjHß  XOCgHj 

sein.  Für  die  erste  Formel  spricht  unbedingt  seine  Ueber- 
führbarkeit  in  das  Jodür  eines  Butylalkohols ,  der  sich  nicht 
zu  Säure,  sondern  zu  Keton  oxydiren  läfst  : 

CHjCl  CH, 


KoC,H5  +  ^^"^t.^  ^^^  +  ^«^  +  ^«^««^  +  J»  +  C(f 
CA  C,H^ 
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CH,  CH, 

CfH5  ^s^s 


woraus 


CHa  CH3 

1/H  I 

Cv  nxT     Md    endlich    CO 
|\0H  , 

dargestellt  wurde. 

Der  Siedepunkt  dieses  secundaren  Butylalkohols  (99^ 
stimmt  mit  dem  des  Butylenhydrats  C98®))  so  ^uch  der  seines 
Jodärs  C119  bis  120^  Lieben)  mit  dem  des  Butylenhydro- 
jodürs  (iVt  bis  118^  genügend  überein. 

Dem  zweiten  Binwirkungsproducte  des  Zinkathyls  kommt 
die  Formel 

Cxi| .  C{Hg 

C— CjHg 
\0C,H5 

zu.      Der  daraus   von  Lieben    erhaltene  Hexylalkohol  ist 

demnach 

CA  CH, 

I  I 

Cn,  CHf 


./H 


I 


9\0H    ^■^-    9^ 

CH, 

I 
CH,. 
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von  Dr.  Einil  Ador*'). 


Die  von  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  angegebene  Methode,  durdi  Ell- 
minirung  ties  Jods  aus  organischen  Jodüren  vermittelst  mole- 
cularen  Silbers  verschiedene  Kohlenstoffgruppen  zu  verketten, 
suchte  ich  zur  Isolirung  des  Radicals  der  Phtalsäure  anzu- 
wenden.     Den    ursprünglichen    Plan,     das    Phtalylchlori^ 

CO  *  Gl  ^""^^^^^  ^"  ^^^  Jodür  zu  verwandeln ,   und  erst 

dieses  mit  Silberstaub  zu  zersetzen,  liefs  ich  fallen,  als  ich 
bei  einem  Vorversuche  bemerkte,  dafs  das  Chlorur  selbst 
durch  Silber  angegriffen  wurde. 

Das  Phtalylchlorür  erhält  man  leicht,  wenn  man  ein.  6e^ 
misch  von  einem  Molecul  Phtalsäure  mit  zwei  Moleculen  Phos- 
phorpentachlorur,  zur  Erleichterung  der  Reaction  unter  Zusatz 
von  etwas  Phosphoroxychlorür,  einige  Tage  in  gelindem  Sieden 
erhält.  Sobald  die  Entwickelung  von  Chlorwassertoff  beendet 
ist,  wird  aus  dem  Oelbade  destillirt  und  das  bei  270®  C.  tib&r^ 
gehende  Phtalyldichlorür  für  sich  aufgefangen.  Dasselbe  ist 
me  schwach  gelblich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit,  welche  in 
Wasser  untersinkt  und  sich  mit  diesem  langsam  in  Salzsäure 
und  Phtalsäure  umsetzt.  An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich 
allmälig  in  ausgezeichnet  schöne  klinorhombische .  Erystalle 
von  Phtalsäureanhydrid,  dessen  Siedepunkt  ich  bei  275®  Cnicht 
corrigirt)  fand.    Graebe  giebt  denselben  zu  277®  an. 


*)  Die  nachstehend  miigetheilie  Arbeit  würde  im  I^boralcniiim  yon 
Prof.  Baey  er  in  Berlin  begonnen  nnd  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  die  dort  erhaltenen  Resultate  in  den  Berichten  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  8,  511  gegeben. 
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Beim  Eintragen  kleiner  Portionen  von  bei  150^  getrock- 
netem staubförmigem  Silber  in  das  Phtalylchlorör  findet  unter 
starker  Erwärmung  eine  lebhafte  Reaction  statt.  Die  Masse 
wird  dabei^  sobald  auf  je  10  Theile  des  Chlorürs  14  Gewichts- 
theile  Silber  hinzugefügt  worden  sind,  fest.  Um  die  Reaction 
zii  beenden,  wurde  schliefslich  im  Oelbade  noch  einige  Zeit 
auf  150^  ^hitzt,  wobei  reichliche  Quantitäten  Ton  Phtalsäure^- 
ailbydrid  CScdimelzpunkt  128<^)  sublimirten. 

Das  Reactionsproduct  wurde  sodann  fein  zerrieben  und 
Wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  alles  Phtalsäureanhydrid 
in  Form  von  Phtalsäure  extrahirt  war '"') ,  der  Rückstand  so*- 
dann  getrocknet  und  mit  siedendem  Alkohol  vollständig  er* 
schöpft.  Derselbe  hinterliefs  eine  mehr  oder  weniger  tief 
braun  gefärbte  harzige  Masse,  auf  welche  ich  später  zurück* 
kommen  werde.  Die  Quantität  des  bei  der  Silbereinwirkung 
regenerirten  Phtalsäureanhydrids  ist  übrigens,  selbst  beim 
völligen  Ausschlufs  aller  Feuchtigkeit  während  der  Reaction 
und  Anwendung  durchaus  trockener  und  reiner  Ingredienzien 
immer  eine  sehr  bedeutende.  Ich  erhielt  regelmäfsig  ein 
Viertel  vom  Gewichte  des  angewendeten  Phtalylchlorürs  in 
Form  von  Phtalsäure  wieder. 

Der  mit  Alkohol  erschöpfte  Rückstand  besteht  aus  über* 
schüssigem  Silber,  Chlorsilber,  deni  Diphtalyl  und  einigen 
anderen  unlöslichen  und  nicht  snblimirbaren  organischen 
Körpern«  Um  -  das  Diphtalyl  zu  gewinnen ,  mufs  die  ganze 
Masse-  in  einem  Verbrennungsrohre,  durch  welches  man  einen 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  mufs  ich  die  Angaben  der  Lehrbücher 
über  den  Schmelzpunkt  der  Phtahiäure  (182<^)  corrigiren.  Unreine 
Phtalsäure  schmilzt  sogar  noch  niedriger,  bei  etwa  170®,  dnrch 
AnsMlen  der  Salze  dargestellte  aUerdings  bei  eiroa  180*;  aus  dem 
reinen  Anhydrid  durch  Wasser  gewonnen,  mit  TfaieriLohle  gerei- 
nigt und  wiederholt  umkrystallisirt,  schmelzen  ganze  Krystalle 
bei  213<»,  ihr  Pulver  bei  203«  C. 
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sdiwach^n  Stk*oin  Irbckenen  kohleti9aur^€asesi  treibt,  destil- 
lirt  Widern.  Man  Erhält  ein  loekeres  kryisiaHiniiStChes  Sublimat 
von  orart^gelber  Feiiie,  Welch<^  tiel  Aehnlrdik^fit  n)!t  sübli- 
mirtero  Dirtitroanthfaoen  hat.  Durch  siedendei^  Wässer  wird 
ihm  noch  etwas  Phtalsaure  entzogen.  Im  ^acuum  getrocknet, 
wird  der  Körper  3cl)Iiefslich  durch  w^ederholteisi  Lösen  in 
heifsem  Phenol  und  Ausfallen  mit  Alkohol  gereinigt.  Er  err 
scheint  dann  noch  immer  etwas ,  wenn  auch  nur  noch,  sßbr 
wenig,  gelblich  gefärbt.  In  Wasser  ist  das  Diph^lyl  voll- 
kommen unlöslich,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aelh^^  sehr 
wenig  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  und  flua^igen  Koh- 
lenwasserstoffen. Nur  von  hd&em  Pheliiri  und  kalter  con- 
centrtrter  Schwefelsäure  wird  es  in  gröfseren  Mengen  aufge- 
nommen. •  Gs  schmilzt  etwas  obeilialb  3G9^  und  -  sublimirt 
4ftber  in  zarteti  verfilzten  Nädelchen.    i 

Die  filementaranalyse  führt  auf  die  Formel  C8H4O2,  in- 
dessen stimmen  die  erhaltenen  Ziahlen  nur  dann  mit  den  von  ihr 
geforderten  überein ,  wenn  die  Verbrennung  mit  sehr  langer 
vorgelegter  Kupferoxydschicht  im  continüirtichen  Saüerstoff- 
strome  vorgenommen  wird.  Werden  diese  Vorsichtsmafs- 
regeln  nicht  sorgfältig  beachtet,  so  entgeht  ein  grofser  Theil 
der  vollkommenen  Oxydation. 

I.     0,2187  Grm.  bei  200<^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5720  CO« 
'        nnd  0,0617  H,0:  '  ' 

IL    Ans  'OjSUd  Grm.  wurden  0,5629  CO,  tmd  0,0618'H,0  etiialtelL 

m. '  0,2308    Grm.    bei    150<^    getrocknet    gaben    0,6100   CO,   nÄd 
0,0649  H,0. 


1 

Berechnet 

• 

Geitwden 

L 

71,3 

n. 

71,63 

m. 

c. 

96               72,73 

72,43 

H. 

4                3,03 

3,13 

3,20 

3,12 

0. 

32              24,24 

•* 

,     .     —   . 

— 

132  100,00. 


2S2  Ador,  über  das  Viphtalyl. 

Die  Untersuchwig  einer  Reibe  ven  Derivaten  des  Phtalyls 
sIeUle  heraus^ .  dafis  <iie  Formel  desselben  venioppeli  werden 
inufs,  so  da&  die  Bildung  dieses  Körpers  nacb  der  Gleicbnng  : 

vor  sich  g'eht  und  in  ihm  ein  wirkliches  Diphtalyl  vorliegt. 
"Die  Ausbeute  war  auch  bei  sehr  vorsichtig  geleiteter 
Operation  eine  ziemlich  geringe.  So  ergaben  einmal  615  Grm. 
Phtalylchlorur  liach  der  Einwirkung  von  815  Grm.  Silber- 
staub 

126  Grm:  Plitals&ure =  25,2  pC. 

119  <littu  Diphtalyl «=  18,4  pC. 

50  Orm.  haisige^  in  Alkohol  löriidhe  Producie  .    ss    8^1  pO. 

in  SiUBmA    •    .    as  51,7  pG. 

entchlorte  Fro<üttQte.  Nacb  oben  gegebßner  jUmsetzungs- 
gleichung  hätten  65  pC.  Diphtal]^  erhalten  wepden  seUea. 
Von  dem  fehlenden. Reste  von  13»3  pC.  findet  sich  eine  ziem- 
liche Menge  in  Form  von  Kohle,  mit  dem  rückstandigen  CUor*- 
silber  gemengt.  Es  scheinen  daher  aufser  den  oben  ausge- 
führten Producten  noch  andere,  nicht  flüchtige  upd  in  Alkohol 
unlösliche  Stoffe  gebildet  worden  zu  sein,  welche  bei  d^r 
Sublimation  des  Diphtalyls  zersetzt  werden. 

Wird  das  reine  Diphtalyl  in  einem  Strome  atmosphäri- 
scher Luft  erhitzt,  so  erhält  man  ein  aus  drei  verschiedenen 
krystallisationen  bestehendes  Sublimat,  nämlich  farblose  Pris- 
men von  jPhtalsäureanhydrid ,  tief  roth  gefärbte,  weiche,  in 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  ein  Gemenge  von  Phtal- 
säureanhydrid  mit  einem  rothen  harzartigen  in  Alkohol  lös- 
lichen Körper  und  Diphtalyl  in  Nadeln  oder  Blättchen.  Da 
bei  der  Sublimation  im  Kohlensäurestrom  die  beiden  ersteren 
Krystallisationen  nicht  beobachtet  werden ,  so  mufs  das  Di- 
phtalyl bei  Luftzutritt  Sanerstoff  aufnehmen.  Ddb  es  zu  den 
leicht  oxydirbaren  Körpern  in  der  That  gehört,  wird  durch 
die  in  Folgendem  mitgetheilten  Beobachtungen  bewiesen. 
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Einumhmg  der  Alhßlim  0uf  das  DipkbdlyL  Di- 
phiaijflaldehydsä^t.  rr^  Ueb^gie&l  mm  Diphtdlyl  mit  kaHer 
Kali-  oder  Natronlaug«,  so  fiadet  keiae:  Einwhrkttng  statt,  es 
bleibt,  wenigstens  für  längere  Zeit,  ToUkominen  uivv^randert 
Beim  Erwärmen  dagegen  verschwindet  es  allmälig  fast  voll- 
ständig  utid  die  filtrirte  Lösung  giebt  alsdann  beim'  Ansäuren 
mit  ChlorwasserstofF  einen  voluminösen  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag  von  gelblicher  Farbe,  welcher  von  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Ligroine  und  Benzol  nur  in  sehr  ge- 
ringen Mengeii,  leicht  dagegen  von  heifsem  Phenol,  von  kalter 
Natronlauge  uiid  selbst  von  kohlensaurem  Alkali  gelöst  wird. 
Nachdem  er  mit  Alkohol  gewaschen  war ,  wvrde  der  neue 
Körper  bei  120^  getrocknet  und  analysirt. 

Die  vollkommene  Ueberfohrung  in  Kohlensäure  und  Was- 
fS^  ist  au^h  hier  Wieder  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden 
und  erfordert  (£e  gleichen  Yorsichtsmafsregeln,  wie  sie  bei  der 
Atiatyse  des  Diphtalyls  erwähnt  wurden.  Trotz  derselben 
fSlH  jedoch  die  Kohlenstoffbestimmung  leicht  etwas  zu  nie- 
drig aus. 

I.    0,2317  Grm.  Substanz  gaben  0|5602  CO,  and  0,0732  HtO. 
n.    0,2456  Grm.  Stdistanz  gaben  0,6055  00,  und  0,07d5  HsO. 

Diese  Zahlen  fähren  am  ehesten  zu  der  Formel  CigHioPs, 
von  welcher  allerdings  das  Kohlenstotfergebnifs  der  ersten 
Analyse  noch  immer  ziemlich  abweicht. 

G«fonden 


C}^             192              68,09  65»94        67,27 

Hio               10               3,5^  3,51          3,60 

O^                80              28,36  —             —    , 

282  100,00. 

In  getrocknetem  Zustande  bttdet  die  Säure  ein  sehr  voia- 
misupses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  von  weifser  Farbe, 

welches  erst  oberhalb  300^,    und  zwar  uvt^   Zersetzung, 
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sohinilzt.      Sie    entsteht   «hs  dem   Diphtalyl  .  aogenschdnlich 
«nler  Anlagerung'  A&t  Blemeitte  des  Wassers  : 

oder  vielmehr  ihre  Salze  dmrch  Aufnahme  y<m  Hetallhydral  : 

Alle  V^^iich^,  sie  in  ganz  reinem  Zustande  zuerhaltea^ 
eben  sq  wie  reine  Salze  darzustellen,  scheiterten  an  ihrer 
aufserordentjiichen  Veränderlichkeit;. 

Werden  die  Lösungen  der  letzteren  sich  einige  Zeit  lang 
selbst  überlassen,  so  trubßn  sie  sich  unter  cdlmäUg^  Abfichei^ 
düng  gelblicher  paikrospQ(>iscIier  N«deln.  Diese  Zersetzung 
findet  weit  schn^er  Jt)eiQL  £rwarmen,  .z.  B.  beim  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbade  statt  uind  die  Ausscheidung  filllt  un^  so 
reichlicher  aus,  je  vollständiger  die  Luft  abgeschlossen  wurde. 

Der  entstehende  Niedersphlag  ist  DiphtalyL  £r  ist  aar 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkobitd,  Aßther,.  Schw^ 
felkohlenstoff,  Chloroform  und  flüssigen  Kohlen wa^^rstpSan, 
kann  dagegen  aus  siedendem  Phenol  umkrystalliisirt  werden. 
Im  Kohlensäurestrom  sublimirt  er  unverändert,  bei  Gegenwart 
der  Luft  theilweise  als  Phtalsäureanhydrid.  In  Alkalien  löst 
er  sich  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  ^^f ,  4i^  Losung  schei- 
det aber  alsbald  einen  Niederschlag  von  gleichen  Eigenschaften 

•  *  K 

in  verminderter  Quantität  ab. 

Das  in  Lösung  bleibende  Salz  enthält  zw(^  neue  Säuren, 
welche  durch  Zuisatz  von  Chlorwasserstoff  gefallt  werden,  die 
eine  von  ihnen  ist  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform  schwer  löslich  Und  schmilzt  zwischen  250 
und  260^.  Es  ist  diefs  die  im  folgenden  Abschnitte  beschrie- 
bene DipJitalylsäure  CieHxoOe,  ein  Oxydationsproduct  von 
CißHxoOs.  Die  andere  Säure  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
ziemlich  leicht  und  wird  durch  Wässer  harzartig  geßillt.  Aus 
viel  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  Prismen  uiid  schmilzt 
bei  niedrigerer  Temperatur.    Sie  scheint   mit   der   später   zu 


AdoTy   über  das  DiphtalyL  23ft 

bescbreibenden  Säure  CieHKrO»  identisch  tu  sein.  Behn  Er-* 
hitzen  der  Salze  der  Säure  CieHioQ^  an  der  Luft  wird  reich- 
lieh  Sauerstoff  absorbirl  und  weniger  Diphtalyl  als  bei  Luft^ 
abschlufii  ausgeschieden.  Als*  ich  einmal  Dipbtalyl  mit  Natron- 
lauge in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  welche  nebenbei  noch 
viel  Luft  enthielten,  längere  Zeh  auf  100*  erwärmt  hatte,  war 
es  fast  vollständig  verschwunden.  Beim  Abbrechen  dei;  Capillare 
des  Rohrs  unter  Wasser  wurde  letzteres  in  beträchtlicher 
Menge  aufgesogen'.    Das  rückständige  Gas  war  Stickstoff. 

Eine  ganz  charakteristische  Eigenschaft  der  Säure  CieHioOs 
ist  ferner  ihre  reduch*ende  Einwirkung  auf  Silberoxyd.'  Wird 
die  alkalische  Lösung  ihres  Natriumsalzes  mit  etwas  Silber* 
nitrat  vermischt,  i^o  entstdit  zunächst  der  braune  Niederschlag 
von  Silberoxyd,  der  sich  aber  bei  zwölfstfindigem  Stehen, 
viel  schneller  beim  Kochen,  in  metallisches  Silber  verwandelt. 
Die  Natriumsalzlösnng  enthält  dann  DiphtalyUäure  OieHioO«, 
welche,  durch  Salzsaure  abgesdiieden,  bei  250^  schmilzt« 

Diese  Reactionen  lassen  über  die  Natur  der  Säure  und 
ihre  Constitution  kaum  mehr  einen  Zweifel  aufkommen  :  sie 
ist  gleichzeitig  Säure  und  Aldehyd,  eine  Diphtalyläldehyd- 
säure,  und  entsteht,  indem  bei  der  Einwirkung  von  NaOH  auf 
Diphtalyl  unter  Lösung  einer  CO  —  CO-Bindung  sich  der 
Wasserstoff  an  die  eine,  Oxynatrium  an  die  andere  Carboxyl- 
gruppe  anlagert  : 

\ÖNa   \H 

Durch  Oxydation  vermittelst  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
oder  des  Silberoxyds  verwandelt  sich  die  Aldehydgruppe  Cc=0 

ebenfiiUs  in  die  Säuregmppe  unter  Bildung  Yom  Diphtalyl- 
säure  : 

\ONa\H  \ONa\ONa 
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während  b^im  Erhitzen  ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  nur 
ein  TheU  diese  Umsetzung  erfahrt,  indem  ein  aaderer  in 
Diphtalyl  und  die  saaerstoSarmere  Säure  CCieHioOg?)  über* 
geht»  Der  Vorgang  la&t  sich  vielleicht  durch  die  folgende 
Gleichung  diursteUen- : 

5  C„H,Na05  =  2  Ci«B[aNttO«    +    CieH^NaO,    +    2  CjeHgO*  +  2  HtO 

diphtalylsanres       Salz  der  sauer-       Diphtaljl 
Natrium  stoffärmeren 

Bäure. 

Diphialylsäure.  —  Dieselbe  ist  im  Torstehenden  Ab- 
sehnifte  als  regelmäßiges  Umwandlungsproduct  der  Diphtalyl- 
dld^hydsäure  erwähnt '  worden.  Mit  Chlorwasserstoff  aus 
ihren  Salzlösungen  abgeschieden/ whrd  sie  in  mikroscopischen 
BHttchen  oder  Nadeln  erhalten,  wdche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  Chloroform, 
Sdhirefdkohlenstöff  und  Benzol  sind,  von  Natronlauge,  Soda- 
lösung und  Phenol  aber  leicht  aufgenommen  werden.  Sie 
schmilzt  zwischen  245  und  260^,  so  lange  ihr  noch  etwas 
der  gleichzeitig  entstehenden  sauerstofl&rmeren  Säure  beige- 
mengt ist  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von  letzterer  voll- 
kommen befreit,  erhöht  sich  ihr  Schmelzpunkt  auf  265^  den 
der  reinen  Substanz.  Ihre  Salzlösungen  reduciren  Silberoxyd 
nicht  mehr,  oder  doch  nur  mit  weit  geringerer  Leichtigkeit. 
Die  Verbrennung  ist  schwer  vollkommen  auszuführen. 

Ich  habe  die  beim  blofsen  Erhitzen  der  Salze  der  Di- 
ph^lylaldehydsäure  gebildete  Diphtalylsäure^  zweimal  analysirt, 
und  zwar  war  sie  einmal  aus  dem  Zinksalze,  im  anderen  Falle 
aus  dem  Natriumsalze  abgeschieden. 

Diphtalylaldehydsäure  wurde  nämlich,  um  womöglich  ihr 
Zinksalz  in  analysirbarem  Zustande  zu  erhalten ,  mit  Wasser 
und  überschissigem  Zinkearbonat  gekocht.  Nach  einigen 
Stunden  wurde  heifs  filtrirt  und  die  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  nichts  abschied,  auf  dem  Wasserbade  verdampft.    Es 
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hinterblieb  ein  orangegelbes  andeuHicfa  krystallinisches  Zink- 
salz, von  welchem 

0r2840  Orm.  flbet  Schwefelsllare  getrockneter  SuBstans,  im  oifenett 
Tiegel  verbrannt,  0,1112  Zinkoxyd,  entspveekend  81,42  pO. 
Zink  hinterliefsen. 

Die  Formel  des  neutralen  Zinksalzes  der  einbasischen 
Diphtalylaldehydsäure  CstHisZnOio  wurde  nur  10,37  pC,  ein 
zweibasisches  Salz  QigHsZnO^  dagegen  nur  18,84  pC.  Metall 
erfordern.  Weit  besser, stimmt  der  gefundene  Zinkgehalt  zu 
einem  anhydrisch  basischen  Salze  der  zweibasischen  Diphtalyl- 
saure  CxeHsZnOe  -|-  ZnO,  welches  29,14  pC.  Zink<  enthalten 
sollte»  Immerhin  ist  die  gefundene  Zinkmengiß  auch  für  diese 
Formel  noch  wesentlich  zu  hoch. 

Die  aus  diesem  Zinksalz  durch  Chlorwasserstoff  abge«* 
schiedene  Säure  schmilzt  nach  wiederholter  Extraction  .  mit 
Alkohol  bei  265^  und  ist  der  Formel  CieHioOe  entsprechend 
zusammengesetzt,  demnach  Dtphtalylsäure. 

0,2349  Grm.,  über  Schwefels&nre  getrocknet,  gaben  beim  Verbrennen 
0,5523  CO,  und  0,0787  H^O. 

Berechnet  Gefunden 

;,e  192  64,43  64,12 

H,o  10  3,36  3,72 


O, 


6 


192 

64,43 

10 

3,35 

96 

32,22 

298  100,00. 

Als  die  aus  ihrem  rohen  Natriumsalze  abgeschiedene  Di- 
phtalylaldehydsäure in  warme  Sodalösung  eingetragen  wurde, 
verschwand  sie  in  kurzer  Zeit.  Die  Lösung  wurde  darauf 
eingeengt  und  mit  starkem  Alkohol  versetzt,  das  von  dem 
ausgeschiedenen  Carbonat  getrennte  Filtrat  zur  Trockne  ge- 
bracht und  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Es  löste  sich 
ein  Natriumsalz,  welches  im  trockenen  Zustande  analysirt,  zu 
keiner  möglichen  Formel  genügend  stimmende  Zahlen  ergab. 
Es  wurde  daher  mit  Chlorwasserstoff  ausgefällt  und  der  Nie- 
derschlag   wie    gewöhnlich    gereinigt.       Der    Schmelzpunkt, 
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welcher  für  die  rohe  Sfiure  zu  25ß^  gefiraden  wurde, 'feg  nan 
bei  265^    Bei  der  Analyse  lieferten  f 

*     A2460  Grm.,  aberSchwefelifturegelrooknBt,' 0,5744  COs  «td  0,0843 
HfO  oder 

C  63,68 

H  a,76. 

Das  Diphtalyl  läfst  sich  auch  diirect  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Diphtalylsaure  uberföhren.  Zu  diesem  Behufe 
wird  es  mit  concenirirter  Salpetersäure,  welcher  zweckmäfsig 
etwas  englische  Schwefelsäure  zugemischt  ist,  einige  Zeit  lang 
mäfsig  erhitzt,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftreten.  Das 
ganze  Reacttonsgemisoh  wird  darauf  in  Wasser  gegossen,  das 
abgeschiedene  Pulver  zuerst  mit  Wasser  und  Alkohol  ge- 
waschen und  in  Ammonflüssigkeit  kalt  gelost.  Die  Salzlösung 
wivd  hierauf  vom  zurfickbleibenden  Diphtalyl  getrennt,  enthält 
aber  noch  fremde  Beimengungen,  welche*  sich  schon  durch 
die  gelbe  Färbung  zu  erkennen  geben.  Durch  fractionirte 
Fällung  mit  schwacher  Salzsäure  kann  theilweise  Reinigung 
ausgeführt  werden.  Die  ersten  Antheile  sind  stark  gelb  ge- 
färbt, die  späteren  reineren  nahezu  farblos.  Die  letzteren 
wurden  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 

I.     0,2337  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,5370  CO, 
und  0,0753  HgO. 

II.     0,2220  Grm.,  vorher  bei  160<>  getrocknet,  lieferten  0,5132  CO, 
und  0,0691  H,0. 

Die  aus  diesen  Ergebnissen  berechneten  Zahlen  für  Was- 
serstoff und  Kohlenstoff  stimmen,  erstere  vollkommen,  letztere 
nicht  ganz  mit  der  Theorie  überein. 


Berechnet 

Gefunden 

L              II. 

c.. 

64,43 

62,67         63,05 

Hjj 

3,35 

3,58          3,46 

0, 

32,22 

—             — 

Der  Schmelzpunkt  der  analysirten  Säure  lag  bei  259^. 


AdoTy  .aber  das  DiphtalyL.  239 

Eine-  weiter  gehende  Rdnigung  wurde  durch  Wieder- 
auflösen in  Ammoniak  und  Ausfällen  des  neutralen  Ammon- 
salzes- mit.  Bleiflcetat  -  versucht.  Der  reichlich  abgesonderte 
weifse  Niederschlag  wörde  gut  ausgewaschen,  in  Wasser  sus-* 
pendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Unlösliche 
gesammelt,  mit  Wasser  und  später  mit  Alkohol  gewaschen. 
Letzterer  löst  ein  nicht  krystallisirhares  saures  Harz,  welches 
bei  185^  unter  theilweiser  Yerkohlung  und  Ausgabe  eines 
Sublimats  von  Phtalsäureanhydrid  schmilzt.  Bei  dem  Schwe- 
felblei bleibt  die  Diphtaiylsäure  zurück  und  kann  demselben 
durch  verdünntes  Alkali  entzogen  und  aus  der  Salzlösung 
wieder  ausgefällt  werden.  Nach  zweimal  wiederholter  Be- 
handlung ili  der  ai^gegebenen  Weise  wurde  sie  gesammelt, 
bei  100®  getrocknet  und  analysirt. 

0|2807  Grm.  gaben    bei   der  Yerbremning  0»6415  COs   und    0,0887 
figO.     Daraus  berechnet  sich 

G  62,33 

H  3,51. 

Die  Säure  war  demnach  durch  die  öftere  Verwandlung 
in  ihr  Bleisalz  nicht  reiner  geworden.  Ihr  Schmelzpunkt  lag 
bei  260«. 

Durch  die  Untersuchung,  ihres  Baryum-  und  Silbersalzes 
wurde  die  oben  gegebene  Formel  der  Diphtaiylsäure  übrigens 
vollkommen  bestätigt. 

Diphtalylsaures  Baryum.  ' —  Das  Salz  wurde  durch 
Kochen  von  Diphtalylaldehydsäure  mit  Barytwasser  an  freier 
Luft  dargestellt.  Von  dem  ausgeschiedenen  Diphtalyl  abfiltrirt, 
wurde  die  Flüssigkeit  durch  Kohlensäure  von  überschüssigem 
Baryt  befreit  und  aufgekocht.  Das  Filtrat  hinterliefs  beim 
Verdampfen  ein  in  kleinen  farblosen  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Barytsalz,  welches  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurde. 

I.     0,6552  Grm.  verloren  beim  Trocknen  bei  150  bis  170^  zunächst 
sehr  allmälig  0,0212  oder  3,23  pC.  Wasser.    Der  Bückstand 
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wurde  yerbnumt,  mit  Schwefelstttune  sersetst  und  diese  ab- 
geraucht    Eß  hinterblieben  0,3315  Qnn.  .BaS04. 

Eine  andere  Portion  desselben  Salzes  wurde  durch  Lösen 
der  aus  Diphtalyl  mit  Hälfe  von  Salpetersaure  dargestdilten, 
möglichst  gereinigten  Diphtalylsaure  in  Barytwasser,  Sdttigen 
mit  Kohlensäure,  Aufkochen,  Filtriren  und  Eindampfen  der 
Lösung  dargestellt.  Es  zeigte  vollkommen  die  Eigenschaften 
des  vorigen.  Nach  völligem  Austrocknen  aber  Schwefelsaure 
wurde  es  verbrannt. 

n.  0,3056  Grm.  ergaben  dabei  0,4233  GOt,  0,0743  H^O  nnd  0,1292 
BaCO,. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  das  exsiccator- 
trockene  Salz  die  Formel  CieHi2Ba08  oder  CieHgBaOe  +  2VL%0. 

Gefunden 


Beieobnet 

L 

n. 

0.. 

192 

40,94 

40,36 

H.. 

12 

2,56 

— 

2,70 

Ba 

137 

29,21 

29,75 

29,40 

0» 

128 

27,29 

— 

-» 

469  100,00. 

Die  zwei  Molecule  Krystallwasser  auszutreiben,  gelingt 
nicht,  da  beim  Erhitzen  leicht  Bräunung  der  Substanz  eintritt 
Die  aus  dem  Baryumsalze  abgeschiedene  Siure  schmolz  zwi- 
schen 255  und  260». 

Diphtalylsaures  Silber.  —  Vermischt  man  eine  Lösung 
des  neutralen  diphtalylsauren  Ammons  mit  Silbernitrat,  so 
setzen  sich  allmälig  zu  Warzen  gruppirte  kleine  Nadeln  des 
Silbersalzes  ab,  welche  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können.  Bei  HO®  zersetzen  sie  sich  nicht,  werden 
aber  bald  oberhalb  dieser  Temperatur  geschwärzt. 

I.    0,1080  Grm.  hinterließen  beim  Verbrennen  0,0456  metallisches 
Süber. 

II.     0,2052  Grm.  gaben  0,0852  Metall. 

ni.    0,2810  Grm.  gaben  0,3751  GOs,  0,0456  H,0  nnd  0,1175  Ag. 
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Die  Formd  des  Salaes  ist  demnadi  CK^HgAgsOe. 


Berechnet 

I. 

II- 

III, 

Cu 

192 

37,60 

36,41 

H, 

8 

1,56 

— - 

— 

1,80 

Ag. 

216 

42,19 

42,22 

41,54 

41,81 

0. 

96 

18,75 

o^KK          *  ' 

!— 

513  100,00. 

Die  Versuche,  ein  Zinksalz  von  constantcr  Zusammen- 
Setzung  Tsa  erhalten,  mifsglückten  voIIßtändi,g.  Kocht  VELvp^^ 
wie  weiter  oben  schon  beschrieben  wurde.  Zinkcarbojiat  und 
Diphtalylaldehydsäure  längere  Zeit  mit  Wasser^  sp.liost  sich 
allmälig  ein  Zinksalz,  welches  nach  dem  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbäde  als  gelb  getarbte  kaum  krystallinische  Masse 
zurückbleibt.  Verschiedene  Darstellungen  ergaben  aber  ganz 
verschieoene  Zinkmengen,  obgleich  stets  in  gleicher  Weise 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zu  constantem  Gewichte 
ausgetrocknet  wurde.  Die  für  den  Zinkgehalt  gefundenen 
Zahlen  lagen  zwischen  22,20  und  32,00  pC.  Aus  allen  diesen 
Salzen  wird  durch  Chlorwasserstoff  jedoch  die  gleiche,  bei 
250  bis  255^  schmelzende  Diphtalylsäure  abgeschieden,  deren 
oben  mitgetheilte  Analyse  sehr  gut  stimmende  Resultate  ergab. 
Es  wurde  schon  erwähnt,  dafs  hier  unzweifelhaft  basische 
Salze  vorliegen.  Das  neutrale  diphtalylsäure  Zink  sollte  näm- 
lich 18,01  pC.  Ifbetall  enthalten,  während  sich  aus  der  Formel 
des  basischen  Salzes  CxJA^lnfi^  oder  Ci^HaZnO^  *f  ZnO 
29,41  pG.  Zink  berechnen. 

Die  Alkalisalze  der  Diphtalylsäure  krystallisiren  undeut- 
lich und  sind  in  hohem  Grade  zerfliefslicb.  In  ihrer  Lösung 
bringt  Kupfersulfat  einen  voluminösen  bläulich  weifsen,  Blei- 
acetat  einen  dichten  weissen  Niederschlag  hervor. 

OißjfdirltarkeU  der  IHphtalyUäure.  r^  Dafo  die  Diphtalyl^ 
saure  und  ihre  Salze  sich  kaam  in  reinem  Zustande  gewinnen 
lassen,  hat  in  ihrer  relativ  leicht  eintretenden  Umwandlung  in 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  GLXIV.  Bd.  16 
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Phtalsäure  einen  ganz  besonderen  Grund.  Diese  Umwandlung 
erfolgt  schon  beim  Abschlufs  der  Luft,  wenn  sie  mit  concen- 
trirteii  Alkalilaugen  gekocht  wird.  Nach  einiger  Zeit  giebt 
die  Flüssigkeit  beim  Ansäuern  keinen  Niederschlag  mehr. 
Aether  entzieht  ihr  dann  Phtalsaure  und  saure  Harze,  letztere 
durch  Reduction  eines  Theiles   der  Diphtalylsäure  entstanden. 

Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  in  offenen  Gefafsen 
Wird  Sauerstoff  aQfgenx)mmen  und  direct  Phtalsaure  gebildet. 
Eben  so  entstellt  letztere  bei  längerem  Erhitzen  der  Diphtalyl- 
säure,  natürlich  Buch  bei  gleicher  Behandlung  der  Diphtalyl- 
aldehydsäure,  mit  Salpetersäure. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  in  Folge  dieser  Refictionen 
es  überhaupt  unmöglich  ist,  reine  diphtalylsaure  Salze  zu  er- 
halten und  auch  die  Entfernung  aller  Beimengungen  der  aus 
ihnen  abgeschiedenen  Diphtalylsaure  selbst  mit  grofsen  Schwie- 
rigkeiten  verbunden  ist. 

Die  in  den  erwähnten  Umsetzungen  gebildete  Phtalsaure 
wurde  durch  Lösen  in  Wasser  und  Eindampfen  in  ihren 
charakteristischen  Krystallen  erhalten.  Da  sie  noch  nicht  voU- 
kommen  rein  war,  lag  ihr  Schmelzpunkt  bei  170^.  Bei  wenig 
höherer  Temperatur  gab  sie  bereits  eiii  Sublimat  von  Phtal- 
Säureanhydrid  CSchmelzpunkt  128^). 

Einmal  habe  ich  sie  analysirt  und  ans  0»2684  Grm.  0,5724  COt  und 
0^,1021  H,0  oder  58,16  pG.  0  tind  4,23  pG.  H  erfaaltoi.  I4ital- 
sftortt  Cfi^p^  verlaogt  be^iehot^weise  57»88  und  8,61  pG. 

Die  Oxydation  geht  demnach  nach  der  Gleichung  : 

.    AOH   .     NOH 
vor  sich. 

VerhcUten  der  Diphtalylaldehydaäure  und  Diphtcdyl' 
säwre  bei  höherer  Temperatur.  —  Für  die  Umwandhuig  der 
Diphtalylaldehydsäure  und  Diphlriylsäure  in  Phtalsaure  ist 
übrigens  weder  die  Gegenwart  basischer  Hydrate,   noch  des 
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freien  «Siiaersloffs'  odar.^oxydir^der  Agentieii  unhedingi  err 
fopdevlicb  y  denn '  sie^  m^folgi  sehom  unter  Blawifküing  der 
Wifme:al)ein:y  seÜMt  bei  totalenii  Absehhisse  dar  Luft  'mixt-^ 
gesehmeizenen  Glasröhren*  ■  '   ■ 

ENe  ßipldai^liddek^dßämre,  weidie  bei  rafloheoi!  Ertttaeot 
erst  über  300^  sohmilBt,  Terflnssigt  sich  4fi9i  volkrtiHdig,  «renn 

sie  etwa  6  Standen  lang  auf  180^  erfaitet  wurde.    Beim  Er- 

> 

kalten  wird  die  Masse  hart  und  krystailinisch  und  giebt  an 
heiüses  Wasser  Pktalsäure  ab,  welche  bei  182f. schmilzt  und 
bei  höherer  Temperatur  Anhydrid  sublimiren  lafst. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  wird  von  Alkohol  bis  auf 
einen  geringen  Rest  von  Diphtalyl  leicht  gelöst.  Durch 
Wasserzusatz  harzig  gefällt,  kann  der  gelöste  Körper  aus 
kochendem  Wasser  in  weifsen  mikroscopischen  Nadeln  erhalten 
werden,  deren  Schmela^punkt  bei  200  bi^  225^  liegt.  Dieselben 
lösen  sich  in  Alkalien  und  ihren  Carbonaten  zu  nicht  krystalli- 
äirbaren  Salzen  auf  und  sind  die  schon  erwähnte  Säure  CieHioOs. 

0|2394  Grm.i  über  Schwefelsfture  getrocknet,  gaben  0»659&  CO,  und 
0,0893  HsO    oder  75,13  pG.  Kohlenstoff  und  4,14  pG.  Wasser- 
•    fltoff.   '  Die  Formel  CfeHioOg  Terlongt  bexiehungsiren«   76^80 
und  4,00  pG. 

EiQe  weitere  Untersuchung  dieser  Säure  war  wegen  zu 
geringen  Materials  leider  njeht  ausführbar.) 

Wird  Diphtalylsäure  einige  Grade  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  wirft  die  flüssige  Masse  Blasen,  giebt  Wasser 
aus  und  es  sublimirt  viel  Phtalsäureanhydrid.  Nach  Verlauf 
einer  Stunde  wurde  die  Erwärmung  unterbrochen  und  die 
wieder   erkaltete   Masse  mit  siedendem  Wasser   ausgezogen. 

•  •        •       '  .  - 

Die  reichlich  gelöste  Pbtalsäure  zeigte  den  gewöhnlichen 
Schmelzpunkt. 

Dei*  in  Wasser  «alösliche  Rückstand  badete^  ein  ^  fast 
fiarbioses  Pulver  •mikroscofrisohm' Tadeln,  weld^es  sicik  in 
Alkohol,  Aeüi^r,  Sefawefelkohlenstoff,  KohlmwasserstQÜen 
und  kaller  Kalronhuge  nioht  löste,  aus  heifsemPhenio^l  bleicht 

16» 
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ttDikiTslaHisJrt  irerdenkonite,  'vnn  warmer  Natronlauge  ziem- 
Geh  sciuEi^U  anij^enoniBien  wurde  und  bei  LuftabscMufs  rni«« 
y^rfinderi  fitublUiiirt<w^eM  konnte.  Bs  war  dies^  bei  ä>er 
300^  schmelzende  Körper  nichts  anderes  tüB  Diphtcdyl  and 
gab  bei  dar  Vertrennung  folgende  sehr  gul  stimmende  Kahlen. 

«(2416  Gfftt.  SahltauB  gabeiy  0»6409  CO»  und  O,M90  ^fi^ 
I  .  BeMobnel,  Gef^den 

Cie  72,73  72,30 

Hq  3,03  3,22 

Oi  24,24  — 

100,00. 

Die  Diphtalylsäure  zersetzt  sich  daher  beim  Erhitzen 
sehr  ^latt  nach  der  GIei,chung  : 

^  ^«^ico .  OHHO  .GOj  ^«^^  "^  ^Ä{coIIoor«^* 
+  2  C  A{^g>0  +  H.Ö. 

Per  Vorgang  beim  Erhitzen  der  Diphialylald^ydßäwe 
ist  in  Folffe  des  Vorhandenseins  der  C0-6ruppe   etwas  ver«- 

wickelterer  Naiur.      Theilweise    verläuft    er   wahrscheinlich 
dem  folgenden  Ausdrucke  gemäfs  : 

aCieHioO;    =     2  080.04    +    C1AO4      +      Cj^HtoO,  ' 

FbitalilliiM :        I>f|iht«lyl        mmoMBSjmete 

Säure. 

Da  indessen  die  Mengen  des  entstehenden  Diphtalyls 
weit  geringere,  als  die  der  in  Alkohol  lösUchen  Saure  CieHioO« 
sind,  so  mufs  die  Umsetzung  in  gröfserem  Betrage  nach  einem 
anderen  Schema  erfolgen,  z.  B.  : 

2C,eHioÖ»    =    C8H4OS    +    C8HeÖ4     +    C^fixfiz 

PbUlsllure-      Phtalfläure 
anhydrid. 

Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Diphtalyl. 
—  Wird  Difiktatyl  im  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Phos- 
phiNrpentacUorür  zHfsammengebracht,  so.  findet  keine  EInwir«- 
kung  statt,  bei  längerem;  Erhitzen   beider  in  zugeschmobcenen 
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Glasröhren  auf  t60^  erhält  man  indessen  eine  ölige  Flüssig- 
keit, weiche  wesentlich  aus  der  Lesung -eines  neuen  Körpers 
in  Pfaosphortrichlorür  besteht.  Ein  Zusatz  von  Phosphor- 
oxychlorür  zu  dem  Ingredienzgemisch  erleichtert  die  Reac- 
tion  bedeutend,  so  dafs  sie  nach  etwa  fünfstündiger  Dauer 
vollendet  erscheint.  Bei  vorsichtigem  OeiTnen  des  erkalteten 
Rohres  entweicht  Chlorwasserstoff  unter  beträchtlichem  Druck. 
Wird  die  ölförmige  bräunliche  Flüssigkeit  tropfenweise  in 
Wasser  gegossen,  so  zersetzen  sich  die  Chlorverbindungen 
des  Phosphors  mit  grofser  Heftigkeit,  während  ein  flockig 
krystallinisches  Pulver  niederfällt.  Dasselbe  wurde  gewaschen 
und  getrocknet  und  mit  siedendem  Benzol  behandelt.  Etwas 
unverändertes  Diphtalyl  bleibt  zurück,  von  welchem  die 
langsam  erkaltende  Flüssigkeit  Anfangs  noch  etwas  mehr  aus- 
scheidet. Sobald  sich  bei  weiterer  Temperaturerniedrigung 
rhombische  Tafeln  ^zusetzen  beginnen,  wird  fiUrirt  und  das 
Filtrat  sich  selbst  überlassen.  Vollkommen  erkaltet,  findet 
sich  am  Boden  eine  reichliche  Menge  der  tafelförmigen  Kry- 
stalle,  welche  durch  wiederholtes  Umkry^stallisiren  aus  heifsem 
Benzol  von  einer  geringen  Beimengung  feiner  Nädelchen  ge- 
trennt werden  können.  Sie  schmelzen  bei  248^,  erstarren  bei 
196^  und  zeigen  dann  den  erniedrigten  Schmelzpunkt  233^ 
Bei  höherer  Temperatur  scheint  da*  Körper  theilweise  unver- 
ändert zu  destilliren,  da  das  Destillat  gröfstentheils  wieder  zu 
den  gleichen  Blättchen  erstarrt. 

I.  0,1702  Grm.  wurden  nach  der  Methode  toh  Carius  mit  rau- 
chender Salpetersäure  und  galpetersaurem  Silber  im  zuge- 
Bchmolzenen  Rohre  bei  200°  oxjdirt  und  dabei  0,1465  Chlor- 
silber erhalten. 

II.     0|2062  Grm.    lieferten   bei   der  Verbrennung  0,4346  COs-    Die 
WaaserstoffbestimmuDg  mifsglüokie. 

Die. für  Kohlenstoff  und  Chlor  gefundenen  Zahlen   ent- 
sprechen der  Formel  CiflH6Cl204. 
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Berechnet         , 

Qef nnden 

I. 

IL     . 

67,48 

0.. 

192 

57,66 

H, 

6 

1,80   ' 

— - 

— 

ca. 

71 

21,32 

21,32 

* 

0« 

64 

19,22 

— 

— 

338  100,00. 

Der  neue  Körper  ist  daher  ein  zweifach  •■  gechlortes  Di-- 
phtalyl  und  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

^iJ^fiA  +  2  PCI5  =  2  HCl  +  2  PCI,  +  CieH^Cl^O^. 

Wahrscheinlich  enthält  er   in  jedem  Benzolrest   ein  Wasser- 
stoffatom durch  Chlor  ersetzt,  so  dafs  ihm  die  Formel 

CeHsClj^Q  —  co}^«^«^^ 
zukommt.  In  Alkohol  löst  er  sich  so  gut  wie  nicht,  sehr 
leicht  dagegen  in  alkoholischer  Kalilauge  unter  Bildung  von 
Chlorkalium.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  bringt 
Salzsäure  in  der  wässerigen  Lösung  einen  Niederschlag  her- 
vor, welcher  aus  kleinen  sechsseitigen  in  Alkohol  ebenfalls 
sehr  schwer  löslichen  Blättchen  besteht,  aus  Benzol  leicht 
umkrystallisirt  Werden  kann  und  auch  von  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst  wird.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  250^  ge- 
funden. Leider  war  die  erhaltene  Menge  so  gering,  dafs  mir 
nach  der  Oxydation  eines  Theils  behuft  der  Bestimmung  noch 
etwa  vorhandenen  Chlors  nicht  genug  zu  einer  Analyse  blieb. 
Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  der  Körper  aber  ein  Phenol, 
das  Dioxydiphtalyl 

CÄ(OH)<  Jg  Z"^g>C.Ha(OH). 

Der  leichte  Austritt  des  Chlors  aus  dem  aromatischen  Reste 
ist  eine  immerhin  etwas  auffallende  Erscheinung. 

Einwirkung  van  Brom  auf  ßiphtalyl.  —  Flüssiges  Brom 
löst  Diphtalyl  in  der  Kälte  reichlich  und  ohne  bemerkbare 
Einwirkung   auf,    beim   Erhitzen    beider    entweichen   jedoch 
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grofse  QuantHatea  von  Brom  Wasserstoff  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Bromüberschusses  bleiben  nefien  Nadeln  von  un- 
verändertem Diphtälyl  hexagonale  BUttchen  eines  Bromsub- 
stitutionsproductes  zurück,  welche  durch  öfters  wiederholte 
Krystallisation  aus  Benzol  frei  von  Diphtalyl  erhalten  werden. 
Ich  .  vermuthete  in  diesem  Körper  ein  Dibromdiphtaly! ,  das 
Analogen  des  oben  beschriebenen  Chlorsubstitutionsproductes, 
in  Händen  zu  haben  und  war  daher  sehr  überrascht,  als  meh- 
rere Brombestimmungen  für  die  vermuthete  Formel  Viel  zu 
niedrige  Resultate  ergaben,  deren  jedoch  keines  gienau  zu 
einer  Formel  stimmte ,  da  sie  stets  etwas  höher  als  di^  fär 
ein  Monobromdiphtalyl  berechnete  ausfielet.  Das  Prdduct 
scheint  letzteren  Körper  in  überwiegender  Menge,  daneben 
aber  etwas  Dibromdiphtaly!  zu  enthalten. 

Pas  Monohromdiphtalyl  läfst  sich  indessen  auf  anderem 
Wege  leicht  rein  darstellen,  wenn  man  nämlich  Diphtalyl  mit 
einem  Molecule  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  so  lange  auf  100^  erhitzt,  bis  alles  Brom 
verschwunden  ist.  Das  Wasser  enthält  alsdann  viel  Brom- 
wasserstoff, das  Diphtalyl  ist  bis  auf  eine  geringe  Menge  voll- 
kommen, verschwunden,  dafür  aber  ein  neuer,  in  sechsseitigen 
Blättchen  krystallisirender  Körper  in  reichlicher  Quantität  vor- 
handen. Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Benzol  wird  er  rein  erhalten  und  liefert  nun,  beim  Verbrennen 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Silber nitrat  eine  der  Formel 
CjeHjBrO«  entsprechende  Bromsilbermenge. 

0,3076  Grm.  gaben  nftmlich  0|1706  BromBÜber,   entsprechend  23,60 
pG.  Brom,  während  die  Formel  23,32  pG.  verlangt. 

Die  Existenz  dieses  Bromproductes  liefert  den  sichersten 
Beweis  dafür,  dafs  der  als  Diphtalyl  bezeichnete  Körper  wirk- 
lich ein  solches  und  nicht  einfaches  Phtalyl  ist 

Monobromdiphtalyl  =  G^H,BrjoQ~QQ[C^H4. 


' 
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Beim  Erhitzen  mit  alkoholincber  Kalilösang  tritl  aneli  hier 
Bromkalium  aus.  Leider  komite  ieh  Rieht  so  viel' des  Brom- 
productes  verwenden,  um  den  bei  dieser  Reaction  entstehen- 
den Körpier ,  der  möglicherweise  ein  Monooxydiphtalyl  ist) 
näher  zu  untersuchen, 

Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Dipbtalyls,  — 
Ich  habe  oben  angegeben,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  staub- 
förmigen Silbers  auf  Phtalyldichlorür  neben  Phtalsäure  und 
Djphtalyl  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  harzartiger, 
in  Alkohol  leicht  löslicher  Producte  gebildet  wird,  deren  Unter- 
suchung für  die  Beurtheilung  des  Verlaufes  der  Reaction  von 
Werth  sein  mufste. 

Bei  Behandlung  derselben  mit  Sodalösung  wird  ein  grofser 
Theil  aufgenommen.  Es  bleibt  ein  harzartiger  Rückstand,  wel- 
cher bis  auf  eine  geringe  Menge  von  Diphtalyl  in  Alkohol  gelöst, 
und  durch  Wasser  in  reinerem  Zustande  wieder  gefällt  wurde. 
Auch  von  Aether  wird  der  Körper  leicht  aufgenommen.  Bei 
der  Verbrennung  ergab  er  etwas  mehr  als  70  pC.  Kohlenstoff 
und  4  pC.  Wasserstoff,  ist  also  an  letzterem  reicher  als  das 
Diphtalyl. 

Die  in  die  wässerige  Sodalösung  übergegangenen  Säuren 
wurden  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  wieder  ausgefallt, 
getrocknet  und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt.  Derselbe 
hinterläfst  nach  dem  Eindunsten  ein  weifses  Pulver,  welches 
alle  Eigenschaften  der  Diphtalylsäure  besitzt,  bei  etwas  ober- 
halb 250^  schmilzt,  von  Aether  und  Benzol  wenig,  leicht  da- 
gegen von  heifsem  Phenol  und  kalter  Sodatauge  gelöst  wird. 
Auch  die  Analyse  ergab  zu  der  Formel  der  Diphtalylsäure 
leidlich  stimmende  Zahlen ,  denn  aus  0,2520  Grm.  Substanz 
wurden  0,5817  CO^  und  0,0891  HaO  erhalten. 

Berechnet  Gefunden 

Cie  64,43  62,95 

Hio  8»3ö  3,93 

Oe  82,22  — 
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Es  dränget  sich  dabei  die  Frage  auf,  ob  die  Diphtalylsaüre 
aus  Diphtalyl  unter  theilweiser  Risductiori  eines  Theiles  des- 
selben, oder  vielleicht   direct  aus   einem  Ginwirkungsproducte 

des  Phosphorsuperchlorides  auf  Phtalsäure  von  der  Formel 

ppyfco.d 

^•***|C0  .OH; 

entstanden  sein  möge.  Obwohl  nicht  daran  zu  zweifietln  i$t, 
dafs  gewisse  Mengen  auf  die  erstgenannte  Weise  gebildet  sein 
werden  —  denn  bei  dem  ^ilberrü^kstande  finden,  si^h  lUicbt 
subiimirbare,  bei  der  VerQüphtigung  des  Diphtalyis,  verkohleiide 
Substanzen  —  so  stellte  ich  doch  noch  besondere  Versuche 
zur  Entscheidung  der  zweiten  Annahme  an. 

Es  wurde  Phtalsäureanhydrid  mit  nur  wenig  mehr  als 
einem  Molecul'  Phosphorsuperchlorid  in  Reaction  gebracht. 
Nachdem  die  Einwirkung  vorüber  war,  wurde  aus  einer 
Retorte  zunächst  das  Phosphoroxychlorid  abdestillirt  und  durch 
einien  schnellen  Strom  von  Kohlensäuregas  vollkommen  entfernt. 

Beim  Abkühlen  des  Rückstandes  schieden  sich  reichliche 
Nadeln  von  Phtalsäureanhydrid  ab.  Die  von  ihnen  getrennte 
Flüssigkeit  wurde  nun  über  freier  Flamme  wiederholt  destillirt, 
bis  beim  Erkalten  auf  gewöhnliche  Temperatur  keine  Aus- 
scheidung von  Phtalsäureanhydrid  mehr  stattfand,  sondern 
Alles  flüssig  blieb.  Wurde  nun  auf  0^  abgekühlt,  so  erstarrte 
die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  länglicher  tafelförmiger  Kry- 
stalle,  welche  durch  Absaugen  und  Pressen  zwischen  porösen 
Platten  möglichst  von  dem  flüssigen  Phtalyldichlorür  getrennt 
wurden.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
waren  sie  anscheinend  rein^  und  schmolzen  bei  -fr  ^^^  9  ^^^ 
Temperaturerniedrigung  erstarrte  die  ganze  Masse. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  waren  die  fol- 
genden : 

I.     0,2168  Gnn.  gaben  0,2249  AgCI. 
n.     0,2718  Gm.  gaben  0,2898  AgCI. 
m.     0,2854  Grm.  gaben  0,6166  CO,  und  0,0511  HgO 
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oder 

C  49,36  -r 

H  1,98  — 

^  a  25,65  26,38. 

Eine  Formel  mit  8  Atomen  Kohlenstoff  läfst  sich  daraus 
nicht  ableiten,  denn  CJAfi^Cii  CPhtalyldichlorür)  verlangt  47,29 
C,  1^97  H  und  34,98  pC.  CI,  während  für  CgHsOaCl  52,03  C, 
2,71  H  und  19,24  pC.  Gl  vorhanden  sein  sollten.  Dagegen 
kommen  die  gefundenen  Werthe  der  Formel  C1CH9O5CIS  sehr 
nahe.    Für  dieselbe  berechnet  sich  nämlich 

C         49,55 

H  2,82. 

a  27,48. 

Die  Krystalle  erscheinen  somit  als  eine  Verbindung  von 
gleichen  Moleculen  Phtalyidichlorür  und  Phtalylchlorürhydrat : 

Wird  dieser  Körper  mit  molecularem  Silber  erhitzt  und 
genau  wie  bei  der  Gewinnung  des  Diphtalyls  aus  Phtalyi- 
dichlorür verfahren,  so  entsteht  neben  Phtalyl  und  Phtalsaure- 
anhydrid  in  der  That  eine  grofse  Quantität  von  Diphtalylsäure. 
Ich  glaube  daher  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zu  sein,  es  ent- 
halte das  Phtalyidichlorür  stets  gewisse,  wenn  auch  unbedeu- 
tende Mengen  von  Phtalylchlorürhydrat  oder  Phtalsäuremono- 
chloTÜr,  welches  nach  der  Gleichung  : 

^«^*{cO ! OH  HO ! Co}^»^*+^«»=  «AgCl+CeH^I^  OHHO . Co}^»^ 

direct  Diphtalylsäure  bildet. 

Das  Phtalylchlorürhydrat  nach  dem  Schema 

pxr/CO.Cl    ;   p„  fCO.OH  _  „.p„/CO.Cl 
^•"*tC0 .  Cl  "T"  ^«"^ICO .  OH  —  ^  ^«***\C0 .  OH 

darzustellen,  gelang  nicht;  vielmehr  trat  beim  Erhitzen  der 
Ingredienzien  stets  vollkommene  Neubildung  zu  Phtalsäurean- 
hydrid  ein  : 

Cä{CO  •  Cl  +  c.H,{CO  •  OH  ^  j  HCl  +  2  C.H,{Cg>0. 
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Bei  der  Behandlung  des  als  Nebenprodnct  von  der 
DiphtalyldarsteUnng  erhaltenen  Säuregemenges  mit  Alkohol 
.wurde,  wie  oben  angeführt,  eine  harzartige  Saure  gelöst  und 
so  von  der  Diphtalylsaure  getrennt.  Durch  Verdunsten  dieser 
'  Lösung  wurde  sie  zunächts  amorph,  durch  Umkrystallisiren  aus 
viel  siedendem  Wasser  aber  in  weifsen  Nädelchen  erhaltet. 
Ihr  Schmelzpunkt  lag  nach  wiederholter  Reinigung  bei  240®; 
sie  lieferte  bei  dieser  Temperatur  ein  Sublimat  von  Phtalsäure- 
anhydrid. 

0,2690  Grm.  der  über  Sohwefelstture  getrockneten  Bobstanz  gaben 
beim  Verbrennen  0,1011  H,0  nnd  0,7061  COt,  für  Wasserstoff 
und  Kohlenstoff  somit  Zahien,  welche  den  für  die  Formel 
G10H1OO4  berechneten  sehr  nahe  kommen. 

Berechnet  Gefunden 

Cie             72,18  71,59 

H,o              3,76  4,18 

O4              24,06  — 
100,00. 

Durch  Auflösen  der  Substanz  in  Ammoniak  und  Ein- 
dampfen wurde  das  leicht  lösliche  neutrale  Ammonsalz  er- 
halten und  aus  diesem  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  das  Silber- 
salz als  voluminöser,  gelblich  gefärbter  Niederschlag  darge- 
stellt. Nachdem  es  auf  dem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  gut 
abgeprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war, 
wurde  es  analysirt. 

Dabei  ergaben 

I.     0,2774    Grm.    Substanz    0,3884    CO,    0,0548   HjO    und   0,1172 
Silber. 

n.     0,3862  Grm.  hinterliefsen  0,1648  Metall. 

Die  Formel  des  Silbersalzes  ist  daher  CieHioAggOs  : 

Gefunden 

"iE 


Berechnet 

I. 

c.« 

38,55 

38,18 

Hio 

2,01 

2,19 

Ag, 

43,37 

42,25 

0. 

16,07 

— 

42,70 


100,00. 
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Löst  maa  die  Saure  in  Barytwaaser  «nd  dampft  nach  Aus- 
fallunf  des  Basunuberschnsses  in  Porta  von  kohleitsaiirem  Salze 
ein,  so  hinterldfst  die  filtrirte  Lösung  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  ferblose  Blättchen  des  sehr  leicht  löslichen  Baryum- 
salzes  y  welche  sich  bei  110  bis  120^  im  Luftbade  unter 
Wasserverlust  bräunen. 

0,2289  Grip.  der  ezsicoatortrockenen  Subetonz  verloren  beim  Er- 
wärmen auf  diese  Weise  0,0  UO  Wasser  und  lieferten  nacli 
dem  Verbrennen  und  Umwandlung  der  Asche  in  schwefelsaures 
Sal2  0,1215  BaS04.  ^i®  Formel  des  Salzes  mufe  demnach 
CiaHitB^O»  4-  H»0  sem.  Dieartbo  verlangt  4)11  pO.  H^  xmd 
31,34  pC.  Ba,  wfthrend  diei Analyse  besiehungsweise  5,10  (wohl 
in  Folge  partieller  Zersetzung)  und  31,20  pC.  ergab. 

Hiernach  unterscheidet  sich  die  den  Salzen  zu  Grunde 
liegende  Säure  von  der  aus  dem  Natriumsalze  in  freiem  Zu- 
stande abgeschiedenen  durch  den  Mehrgehalt  an  den  Elementen 
eines  Molecules  Wasser ;  die  letztere  scheint  ein  Anhydrid  der 
ersteren  zu  sein. 

Einigen  Aufschlufs  über  die  Beziehungen  dieser  Korper 
zu  früher  erwähnten  Substanzen  erhielt  ich  durch  die  Beob- 
achtung, dafs  das  Silbersalz  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sich 
zwar  anfänglich  löst,  sehr  schnell  aber  alles  Silber  in  metal- 
lischem Zustande  abscheidet  und  zwar  gemengt  mit  dem  orga- 
nischen Umwandlungsproducte.  Ich  erhitzte  daher  einen  kleinen 
Rest  des  neutralen  Ammonsalzes  längere  Zeit  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Silbernitratlösung  zum  Sieden,  filtrirte,  trocknete 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  und  extrahirte  ihn  mit  viel 
Aether.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterblieb  ein 
undeutlich  hrystalünischer  organischer  Körper,  welcher  sich 
bei  90®  verflüssigte,  bei  gleicher  Temperatur  alsbald  aber 
wieder  erstarrte  und  nachher  erst  bei  260^  schmolz.  Leider 
war  die  Menge  desselben  eine  so  geringe,  dafs  weitere  Prü- 
fungen nicht  angestellt  werden  konnten.  Aus  dem  Schmelz- 
punkte des  Oxydationsproductes  ergiebt  sich  immerhin  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit,    dafs  dasselbe  Diphtalylsäure  ist, 
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welcher  •  man  bei  allen  ihö^lichen  Uiiavrandlungfen  der  Einwir- 
kungsproducte  von  Silber  auf  die  '  Phlalylchlorüre  begegnet. 
Die  Saure  CicHigOs  würde  danach  eine  der  folgenden  ratio- 
nellen Formeln  haben  können  : 

^•***1cH8.0H  HO. cor«"* 

oder 

p  TT    fCH2  ^^ Ip  TT 

^•"*tco.  OB?  HO.  cor»*^ ' 

vqn  d.^ei^  die  zweite  ^el^i;  d|irch  die  .^alz^i.  die  erstere.  mehr 
dwch  die  leichte  Anhydridbildung  gestuiet  würde»  £s  isi 
nämlich  der  Körper  Ct6H|o04  nach  seinem  V^rhal^en  eher  als 
ein  zusammengesetzter  Ae|her 

^•*^tcÄ, .  o .  cor'«"** 

denn  als  Säureanhydrid  zu  fassen  : 

CeH4|^Q«  ~  CO  j^«^<- 

Bei  den  vielen  C0-6ruppen  im  Radicale  erscheint  übrjigens 
auch  die  Existenz  eines  Salzes  von  der  Formel 

^^*|cH, .  O .  Ag-iAg .  b .  COr'«^^ 

nicht  ganz  unmöglich.  Bei  der^  Oxydation  wüirdri  Diphtalyl- 
säure  nach  einer  der  Gleichungen  ' 

'    =  ^^?+   ^«^4cOiÖH"HO*€o}^«^* 

oder      '•    •'  *    -■      i    -  •  ■  ••-.'•' 

^«M CO*.  OAgrAgO  :C0}<^e«*  +  ^«»^  '. .  / 

=  4  Ag  +   ^i^i\co .  OH*HO .  Co}^«^<  ,. 

entstehen. 

Was  die  Bildung  des  Körpers  C16HJ0O4  bei  der  Einwir- 
kung von  Silber  auf  die  Phtalylchlorüre  anbetrifft,  so  könnte 
derselbe  aus  der  Umsetzung  von  Diphtalylsaure  mit  Diphtalyl 
bei  höherer  Temperatur  hervorgegangen  sein  : 
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DxpbtalylsAure  Diphtal/l  Neuer  Körper  Phtalsäore^nihydrid . 

Phtalsäureanhydrid  wird  ja  stets,  wie  früher  erwähnt,  in 
grofser  Menge  erhalten. 


Mit  den  beschriebenen  Körpern  scheinen  die  Einwirkungs- 
producte  des  molecularep  Silbers  auf  (}ie  Phtalylchlorüre  noch 
keineswegs  erschöpft  zu  sein.  Ich  habe  weiter  oben  erwähnt, 
dafs  nach  dem  Ausziehen  des  Reactionsgemisches  mit  sieden- 
dem Wasser  und  Alkohol  und  nach  dem  Aussublimiren  des 
Diphtalyls,  dieses  zunächst  nicht  ganz  rein  erhalten  wird  und 
bei  dem  Chlorsilberrückstande  viel  Kohle  oleibt.  Welcher  Art 
diebetreffenden,  in  de,nangewei|deten  Flüssigkeiten  unlöslichen 
und  nicht  unverändert  sublimirbaren  Körper  sind,  habe  ich 
nicht  ermitteln  können. 


Zum  Schlüsse  bemerke  ich  noch  ausdrücklich,  dafs  die  in 
meiner  vorläufigen  Mittheilung  (TBerichte  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  S,  154)  aufgeführte  Triphtalsäure  nicht 
existirt;  der  betre^ffende  Körper  sich  vielmehr;  al^  Pjphtalyl- 
aldehydsäure  ausgewiesen  hat. 

Ein  schliefslich  angestellter  Versuch,  die  den  besprochenen 
Phtalylderivaten  entsprechenden  Isophtalylkörper  darzustellen, 
scheiterte  gleich  am  Anfange.  Als  icb^nämltch  Isophtalsaure 
mit  Phosphorpen tachlorür  und  etwas  Phosphoroxychlorür  mäfsig 
erhitzte,  zersetzte  sich  die  ganze  Masse  unter  Vor^ohlung,  so 
dafs  schon  das  erwartete  Isophtalylchlorür  nicht  dargestellt 
werden  konnte. 
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XIX.    lieber  einige  Gjanderivate  des  Aeetom ; 

von  Dr.  Friedrich  ürech. 


Unter  den  möglichen  zweibasischen,  der  Brenzweinsäüre 
isomeren  Sauren  CsHgOi^)  fehlen,  nachdem  von  Wislicenüs 
zuerst  die  Aethyihalonsäui^e' dargestellt  worden 'ist,  noch  zwei:« 
die  TrimethylefndicarbOfisfittre  und  die  Diihethytttaltlhsättre. 
Letztere  sollte  sich  aus  Aet  tf-Bromisobuttersdure  düi^bH  Um-* 
Wandlung  mit  Cyankaliuni  und  Kochen  der  ct-^Cyänfsobutt^r* 
s&tu-e  mit  Alkalien  ^od^  Sduren  darstellen:  lassen  : 

Cfia  CHa  '  CH,  CH. 

C.CK  +  2H0H  s=  NH.  +  €.CO.Ofl. 

CO. OH  CO. OH 

Herr  Professor  Wislicenüs,  welcher  mir  diesen 
Theil  seiner  „synthetischen  Untersuchungen  über  die  Säuren 
CnHsnCCO .  0H)2  **)  übertrug,  rieth  mir  an,  dabei  von  der 
Acetonsäure  auszugehen,  dieselbe  durch  Bromwasserstoff  zu-, 
nächst  in  o-Bromisobuttersäure  überzuführen  und  auf  diesem 
Wege  zu  dem  nöthigen  Ausgangsmateriale  zu  gelangen. 

Nach  den  kritischen  Untersuchungen  Morkowni- 
kofPs  ***)  entsteht  ein  und  dieselbe  Säure 

1>  nach  Städelerf)  durch  Behandlung  von  Aceton 
mit  wässeriger  Blausäure  und  Salzsäure  —  Acetonsäure; 

2)  nach  Frankland  und  Duppaff)  bei  Zersetzung 
des  Einwirkungsproductes  von  Zinkmethyl  auf  Oxalsäure- 
Methyläther  durch  Wasser  —  Dimethoxalsäure ; 


*)  Diese  Annalen  1.419,  219. 
**)  Daselbst  149,  215. 
***)  Daselbst  1419,  339. 
t)  Daselbst  111,  320. 
ft)  Daselbst  198,  90. 
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3.  nach  Morkownikoff*)  durch  Kochen  der  ge- 
broniMn  fsföhtfltel-saiire  lAit  B'srr^tWaslsei-  -^  Ox^isohtatersaüre. 

Die  Stddeter'sche,  von  Morkownikoff**)  zur  Er- 
zielung gröfserer  Ausbeute  verbesserte  Methode  ist  ohne 
Zweifel  die  wemgsit  JjLOstspieÜge  und  deshalb  zur  Bereitung 
gröfserer  Mengea-  d«r  Sftur^  jurohl  geeigtielste.  Iminerlyn 
ist  sia  noch  miV  eiligen  Uebalfitanden  behaftet,  M^elohe  vor 
allein  in  der  grofsen  Verdünnung  d^r  Ingredienzien  mk  Wasser 
ihren  Grund  haben.  Nicht  nur  wird  dadurch  das  Ausschättehd 
der  AcetonsdvQ  mit  AeUier  wesentlich  «rsebwört,  sondern 
ein  grofser  Tbeil  des  AcetO!n$  wd  der  Blausaure  entgehen  der 
gegenseitigen  Bindung  zu  dem  intermediären  Aoetoncyan-^ 
hydrin,  letztere  wird  durch  die  Sa)za|ure  in  grofsem  Betrage 
in  Ameisensäure  übergeführt  und  das  unveränderte  Aceton 
geht  verloren. 

Herr  Professor  Wislicenus  forderte  mich  daher  zur 
Anstellung  einiger  vorausgehender  Versuche  bel|ufs  AufiSn- 
düng  einer  zweckmäfsigeren  Acetonsäurebereitung  auf.  Bei 
ihrer  Verfolgung  wurden  mehrere  bis  dahin  nicht  bekannte 
Cyanderivate  des  Acetons  entdeckt,,  deren  Bearbeitung  sich, 
unter  zeitweiliger  Verschiebung  der  ursprünglich  gestellten 
Aufgabe,  zunächst  empfahl, 

4)  Uiiber  die  Eimoirhung  vmsherfreler  JBlM^aure  auf  reines 

Aceton. 

'  Beim  Einleiten  der  Dämpfe  völlig  entwässerter  Blausaure 
in  reines  Aceton  werden  dieselben  unter  starker  Erwärmung 
absorbirt,  so  dafs  gut  gekühlt  werden  mufsi  Ueberläfst  man 
das  Gemenge  einige  Zeit  sich  selbst  und  destillirt  dann ,  so 
steigt   das  Thermometer   bald   auf  120^  J   bei  welcher  Tem- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  502. 
**)  Diese  Annalen  1411,  340. 
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peratur  der  gröfste  Theil  übergeht.  Eine  Stickstoffbestimmung 
dieses  nach  Aceton  und  Blausäure  riechenden  Destillates  ergab 
einige  Procente  weniger  als  die  Formel  eines  durch  Anlage- 
rung von  Cyanwasserstoff  an  Aceton  nach  der  Gleichung 

GH,  €H, 

CO   +  H .  CN  =  HO— C— CN 

I  I 

CHa  CH. 

entstehenden  Äcetoncyanhydrina  fordert.  Wenn  auch,  wie 
der  oberhalb  der  Kochtemperaturen  der  Ingredienzien  liegende 
Siedepunkt  unbedingt  darthut,  eine  Verbindung  beider  stattge- 
funden hat,  so  ist  dieselbe  zunächst  nur  eine  sehr  lose,  denn 
bei  Zusatz  von  wässeriger  Silbernitratlösung  tritt  unter  Ab- 
scheidung alles  Cyans  als  Cyansilber  und  Rückbildung  von 
Aceton  völlige  Spaltung  ein.  An  offener  Luft  verdunstet  die 
ganze  Flüssigkeit,  ohne  einen  wesentlichen  Ruckstand  zu 
hinterlassen,  in  ziemlich  kurzer  Zeit.  Das  ganze  Verhalten 
des  Absorptionsproductes,  namentlich  auch  bei  der  Destillation, 
stellt  dasselbe  zu  den  leicht  dissociirbaren  Verbindungen. 

Eine  festere  Vereinigung  von  Aceton  und  Blausäure  tritt 
theilweise  bei  monatelangem  Zusammenstehen  und  mehrstün- 
digem Erhitzen  des  Absorptionsproductes  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  100^  ein.  Läfst  man  die  noch  unverändert 
gebliebenen  Ingredienzien  an  freier  Luft  oder  im  Vacuum  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  abdunsten,  so  hinterbleibt  eine  gelb- 
liche syrupöse  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  neben  Ammonsalz  Acetonsäure  liefert.  Wird 
das  Erhitzen  im  Glasrohre  tagelang  fortgesetzt,  so  scheiden 
sich  schwarzbraune  zähe  Massen  aus,  welche  nicht  mehr  in 
Acetonsäure  übergeführt  werden  können,  obschon  sie  beim 
Kochen  mit  Alkali  Ammoniak  entwickeln.  Ein  gleichzeitig 
beobachteter  farbloser,  leicht  sublimirender,  aus  seiner  wäs- 
serigen Lösung  in  leicht  verwitternden  Krystallen  anschiefsen- 

Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CLXIV.  Bd«  17 
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der  Körper  konnte  wegen  zu  geringer  Menge   nicht  näher 
untersucht  werden. 

2)    Einwirkung  naadrender  Blausäure  auf  Aceton. 

Da  auch  der  letzt  angeführte  Weg  in  Bezug  auf  Aus- 
beute und  Reinheit  der  Producte  nicht  zu  wirklich  befriedigen- 
den Resultaten  führte,  so  wurde  der  Versuch  gemacht,  die 
Elemente  der  Blausäure  im  Status  nascens  auf  Aceton  ein- 
wirken  zu  lassen.  Es  war  nämlich  vorauszusehen,  dafs  bei 
der  Zersetzung  von  Cyankalium  durch  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Aceton,  das  von  dem,  an  Kalium  übertretenden, 
Chlor  sich  trennende  Wasserstoffatom  an  den  Sauerstoff  des 
Acetons  angelagert  und  der  nascirende  Cyancomplex  mit  seiifer 
Kohlenstoffvalenz  an  die  freigewordene  Valenz  des  mittleren 
Aoeton-Kohlenstoffatomes  gebunden  werden  konnte. 

CHs  OHg 

I  I 

CO    +  HCl   +   KCN   =   KCl  +  HO— C— CN 

I  I 

CHg  CH3 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  zunächst  gepulvertes  reines 
feuchtes  Cyankalium  mit  Aceton  überschichtet  und  gemengt 
und  ein  langsamer  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  eingeleitet. 
Nach  vollkommener  Zersetzung  des  Cyankaliums  wurde  die 
braun  gefärbte  Masse  auf  ein  Filter  geworfen  und  nach  dem 
Abtropfen  der  Flüssigkeit  der  Rückstand  mit  etwas  Aether 
ausgewaschen.  Letzterer  wurde  verdunstet,  die  gesammten 
flüssigen  Producte  mit  Wasser  aufgenommen  und  ^e  stark 
saure  Lösung  mit  Zinkcarbonat  kochend  gesättigt.  Beim  Er-? 
kalten  der  heifs  filtrirten  Lösungen  schieden  sich  ziemlich 
reichliche  Krystallisationen  eines  schwer  löslichen  Zink- 
salzes ab,  welches  sich  genau  wie  Zinkacetonat  verhielt 
Wurde  die  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt ,   so  gab   die   stark  saure  Flüssigkeit  an 
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Aether  eine  krystalKnische  Säure  ab,  welche  sich  nach  ihrem 
ganzen  Verhalten  als  Acetonsaure  auswies. 

Zweckmtttsfger  noeh  als  durch  Chlorwasserstoflgas  läfst^ 
sich  die  Umsetzung  des  Cyankalium-Acetongemeuges ,  durch 
rauchende  wässerige  Salzsäure  ausführen.  Dieselbe  mufs  sehr 
langsam  binzogesetzt  werden  und  zwar,  zur  directen  Dar- 
stellung von  Acetonsaure,  in  einer  Menge  von  zwei  Moleculen 
auf  ein  Molecul  Cyankalium  : 
CH3  CH, 

CO  +  KCN  +  2  HCl  +  2  H,0  =  HO—C—CN  +  KCl  +  HCl  +  2  H,0 

CHg  CHa 

I  CHa 

=  HO— C— CO .  OH  +  KCl  +  NH4CI. 

I 
CHa 

Der  Zusatz  der  Salzsäure  geschieht  am  Besten  durch  einen 
mit  Glashahn  versehenen,  unten  zu  einer  capillaren  Spitze  aus- 
gezogenen Röhrentrichter,  durch  welchen  das  Einfliefsen  voll- 
kommen regulirt  werden  kann.  In  der  Minute  därfen  nur 
wenige  Tropfen  der  Säure  zu  dem  Gemisch  hinzutreten.  Letz- 
teres wird  dabei  gut  umgeschüttelt.  Nach  vollendeter  Einwir- 
kung wird  die  Masse  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  zum 
Abtropfen  auf  einen  Trichter  geschüttet  und  der  Rückstand 
mit  Aether  nachgewaschen.  Die  gut  durchschüttelten  Filtrate 
theilen  sich  in  zwei  Schichten,  von  welcheq  die  obere,  ätherische 
beim  Verdunsten  einen  stark  sauren,  an  der  Luft  allmälig  voll- 
kommen in  krystallinische  Acetonsaure  übergehenden  Syrup 
hinterläfst.    Die  Ausbeute  fällt  sehr  reichlich  aus. 

DictcetöTvcyanhydrin.  —  Um  zu  dem  Zwischenproducte, 
der  Verbindung  von  Aceton  mit  den  Elementen  der  Blausäure 
zu  gelangen,  wurde  die  eben  besprochene  Methode  dahin  ab- 
geändert, dafs  auf  ein  Molecul  Cyankalium  nur  ein  Molecul 
Salzsäure  kommt.     Der  Aetherauszug  des  Froductgemisches 

17» 
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hinterliefs  direct  einen  krystallinischen  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Abpressen  nieht  sauer  reagirte.  Durch.  langsame 
Sublimation  gelingt  es  leicht,  den  Körper  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten«. 

Die  damit  angestellten  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen  : 

I.  0,1685  Gna.  BuJi)Btai»  gaben  bei  der  YerbreDniuig  mit  vorge- 
legtem Kupfer  0,4030  CO,  =  0,109909  C.  Die  Wasser- 
stoffbestimmnng  mifsglückte. 

n.  0,1740  Grm.  Keferten  0,1435  H,0  =  0,015944  H  und  0,3680 
CO,  =  0,100364  0. 

m.    0,1871  Grm.  gaben  0,1535  H,0  =  0,017056  H  und  0,4029  CO, 
=  0,109882  C. 

lY.    0,4060    Grm.    lieferten    beim   Erhitzen    mit   Natronkalk    0,6150 
Platinsalmiak  =  0,038523  N. 

y.  0,3080  Grm.,  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  mit  Salzsäure  einige 
Stunden  auf  100^  erhitzt  und  mit  Platinchlorid  in  ge- 
wöhnlicher Weise  behandelt,  lieferten  0,2175  Platin  = 
0,030758  N. 

Di^se  Ergebnisse  fähren  zu  der  Formel  CyBisNO^  : 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

58,30 

IT. 

57,69 

in. 

58,73 

IV. 

V. 

c, 

84 

58,74 

H.. 

13 

9,09 

— 

9,16 

9,12 

— 

N 

14 

9,79 

— 

9,49 

9,99 

0, 

•    3^ 

22,38 

— 

— 

— 

143       100,00, 

Mit  Salzsäure  zusammengebracht ,  setzt  sich  der  neue 
Körper  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  in  Chlor- 
ammonium, Aceton  und  Acetonsäure  um  ;  schneller  findet  diese 
Zersetzung  beim  Erhitzen  statt.  Sämmtliche  Spaltungsproducte 
konnten  nachgewiesen  werden,  als  6  Grm.  der  Substanz  mit 
etwas  mehr  als  einem  Molecule  Chlorwasserstoff  in  Form  wäs- 
seriger Salzsäure  aus  einem  kleinen  Retörtchen  abdestillirt 
wurden.  Das  noch  Salzsäure  und  Wasser  enthaltende  DecftiUat 
wurde  über  gebranntem  Kalk  aufgefangen,  einige  Zeit  mit 
diesem  zusammen  stehen  gelassen,  dann  von  Neuem  destillirt. 
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Der  Siedepunkt  war  der  des  Acetons  C^6%  ebenso  der  Geruch. 
Beim  Scfaüiieln  des  Destillates  mit  saurem  schweSigsaurem 
Natrium  schied  sich  unter  Erwärmung  die  charakteristische 
Natriumsulfitverbindutig  ab. 

Der  Destillationsräckstand  enthielt,  wie  schon  durch  die 
eine  StickstoftbestimmungCV.)  dargethan  wird,  Chlorammonium. 
Er  wurde,  mit  einer  genägenden  Wassermenge  vermischt,  durch 
Kochen  mit  Zinkcarbonat  neutraiisirt.  Aus  der  siedend  filtrirten 
Flüssigkeit  schied  sich  beim  Erkalten  ein  schwer  lösliches  Zink- 
salz aus, 

Yon  welchem  0,0815  Grm.  bei  100*^  getrockneter  Substanz  beim  Ver- 
brennen 0,0245  Zinkoxyd  =  0,019600  oder  24,04  pC.  Zink 
binterliefsen.  Die  Formel  des  acetonsauren  Zinks  verlangt 
24,00  pO.  Metall. 

Elementaranalyse  und  Zersetzung  durch  wässerige  Sauren 
charakterisiren  den  neuen  Körper  als  ein  Diticetoncyamhjfdrin, 
welches  nach  der  Gleichung 

CH,  CHj      CHs 

I  I       I 

2  CO    +  KCN  +  HCl  =  KCl  -f    HO— C— 0— C— CN 

I  I  1 

CHg  CHg  CH3 

entsteht  und  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  entsprechend  dem 
Ausdrucke 

CHg  CH3 

HO— C— O— C— CN    +  HCl  +  2  H,0 

I  I 

CHg  CH3 

CHj  CHg 

I  I 

=  CO    +    HO— C— CO .  OH  +  NH4CI 

I  I 

CH3  CH3 

zersetzt  wird. 

Das  Diacetonctfanhydrin  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  diesen  Flüssigkeiten 
in  dicken  glasglänzenden  wasserfreien  Prismen.  Der  Schmelz- 
punkt konnte  nicht  genau  bestimmt  werden,   da  er  sich  bei 
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wiied^hoUein  Umschmelzeii  im  Ka{MUarröhrchen  yoa  135  auf 
152^  erhöhte,  ob  in  Folge  urjiprftnglich  noch  Torbandenen 
hygroscopischen  Wassers,  oder  durch  intramoleculare  Ver- 
änderungen bedingt,  konnte  nicht  festgestellt  werden.  In 
offenem  Gefafse  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  schon  unterhalb 
der  Schmelztemperatur  und  sublimirt  in  zarten,  langen  farb- 
losen Nadeln.  Mit  Wasser  destillirt,  geht  es  mit  den  Dämpfen 
des  letzteren  über. 

Diacetoncyanhydrin'Chlorcaloium.  —  Bei  der  oben  er- 
wähnten Spaltung  von  circa  6  Grm.  des  Diacetoncyanhydrins 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wurde  nach  dem  Abdestilliren 
des  Acetons  von  dem  zur  Entsäuerung  und  Entwässerung  an- 
gewendeten gebrannten  Kalke  bei  letzterem  eine  organische, 
Stickstoff",  Calcium  und  Chlor  enthaltende  Verbindung  entdeckt, 
welche  aus  absolutem  Alkohol  in  prismatischen  Krystallen 
anschofs. 

Eine  Calcium-  und  Chlorbestimmung  lieferte  14,31  pC.  Metall  und 
24,7  pC.  Chlor,  Zahlen,  welche  dem  Verhältnifs  CaCl,  ent- 
sprechen. Leider  wurde  der  Körper  in  allzugeringer  Menge 
für  eine  yollkommene  Analyse  erhalten.  Die  angegebenen 
Procentzahlen  würden  etwa  für  eine  Verbindung  von  CaClj  mit 
zwei  Moleculen  Monacetoncyanhydrin ,  CaCl^  +  2  C4H7NO, 
passen  (Cl  =  25,27,  Ca  =  14,23  pC). 

Ein  Versuch,  diese  Substanz  auf  einem  anderen  Wege  zu 
erhalten,  hatte  einen  gewissen  Erfolg,  führte  jedoch  zu  einer 
anderen  Verbindung.  Als  ich  nämlich  den  concentrirten  Aelher- 
auszug  des  rohen  Einwirkungsproductes  von  Salzsäure  auf  das 
Cyankalium-AcetODgemisch  zur  Entwässerung  mit  gepulvertem 
und  geschmolzenem  Chlorcalcium  schüttelte  und  nach  einiger 
Zeit  abfiltrirte,  setzten  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an 
der  Luft  grofse  Krystalle  ab,  welche  ebenfalls  Calcium,  Chlor, 
Stickstoff  und  Kohlenstoff  enthielten.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wurden  sie  gereinigt  und  alsdann  analysirt. 

0,3190  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,1855  Platinsal- 
miak »  0,01166  Stickstoff. 
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0,4910  Grm.  verloren  beim  Trocknen  bei  100^  C.  znnttohst  0»1000 
HgO.  Bie  wurden  darauf  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  mit  Silbemitrat  ausgefällt.  Es  wur- 
den 0,4200  Chlorsilber,  entsprechend  einem  Chlorgehalte,  von 
0,103902  Grm.  oder  21,16  pC.  erhalten.  Nach  Entsilbening  des 
Filtrates  wurde  das  Calcium  in  gewöhnlicher  Weise  als  Os/ilat 
abgeschieden  und  als  Carbonat  gewogen.  Es  ergaben  sich 
0,1463  Grm.  CaCOg  =  0,058520  Ca  oder  11,92  pC. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C7H1SNO2  +  CaCl2  + 
SHgO,  also  einem  krystallisirten  Chlorcalcium,  in  welchem 
eines  der  sechs  Wassermolecule  durch  Diacetoncyanhydrin 
substituirt  ist. 


Berechnet 

Gefunden 

Ct 

84 

24,42 

— 

H,a 

13 

3,78 

— 

N 

14 

4,07 

3,65 

0, 

32 

9,30 

Ca 

40 

11,63 

11,92 

Cl, 

71 

20,64 

21,16 

HgO 

18 

5,23 

4HgO 

72 

20,93 

20,37 

344  100,00. 

Die  bei  100^  entwässerte  Substanz  ist  also  nach  der  Formel 
CaCl»  -|-  GtHisNQs  4*  HgO  zusammengesetzt 

Für  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen  von  Aceton 
mit  Blausäure  fehlen  bisher  vollkommene  Analoge,  doch  stehen 
einige  Derivate  des  Benzoealdehyds  jedenfalls  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  denselben. 

Das  Absorptionsproduct  von  Cyanwasserstoff  durch  Aceton 
entspricht  in  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  dem  cyanwasserstoff- 
sauren  Bittermandelöl  VölkeTs*),  das  Diacetoncyanhydrin 
dagegen  stellt  sich  dem  Amygdalin  in  vielen  Beziehungen 
nahe,  welches  durch  die  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure 
in  Mandelsäure,  Ammoniak  und  Zucker  zersetzt  wird,  wie  das 


*)  Pogg.  Ann.  eiB,  444. 
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Diacetoncyanhydrin  in  Acetonsäare,  Amioonidt  und  Aceton  zer- 
fallt. An  Stelle  des  Ketons  enthält  das  Amygdalin  Aldehyd- 
molecule,  zu  denen  die  Dextrose  ohne  Zweifel  ebenfalls  ge- 
hört. Letztere  ist  allerdings  als  solche  im  Amygdalin  nicht 
wie  das  Aceton  im  Diacetoncyanhydrin  enthalten,  sondern  tritt 
in  Form  eines  anhydrisirten  Condensationsproductes  aus  zwei 
Moleculen  auf,  welche  erst  durch  hydrolytische  Spaltung  in 
getrennte  Existenz  treten.    Der  Diacetoncyanhydrinformel 

CH3  CHg  • 

I  I 

HO— C— O— C— CN 

1  1 

CHg      CHj 

entspricht  in  dieser  Weise  die  Amygdalinformel  von  Schiff*) 

^6*i7i__o— C  — CN. 

0  I 

CeH,{(OH),   H 

Eine  der  Amygdalinsaure  entsprechende  Diacetonsaure 

CHg       CHf 

I       I 

HO— C— O— C— CO .  OH 

1  I 

CH3  CH3 

darzustellen  ist  mir  nicht  gelungen,  doch  mag  sich  eine  solche 
bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  reichlicherem  Materiale 
noch  gewinnen  lassen. 

3)  Einwirkung  von  Kaliumcyanür,  Kaliumcyanat  und  Salz- 
säure auf  Aceton.    Acetonylharnatoff* 

Wird  Cyankalium  des  Handels,  welches  von  seiner  Dar- 
stellung her  stets  Kaliumcyanat  enthält,  mit  Aceton  über- 
schichtet und  allmälig  rauchende  Salzsäure  hinzugefügt,  so 
entsteht  ein  von  dem  Diacetoncyanhydrin  verschiedenes  Pro- 


*)  Diese  Axmalen  l.ft4l,  338. 
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duct.  Schon  dem  tafseren  Ansehen  nach  verläuft  der  Procefs 
etwa^  anders,  da  sich  dunkel  gefärbte  Schmieren,  wie  sie  bei 
Anwendung  des  reinen  Cyankaliums  stets  in  gröfseren  Mengen 
entstehen,  kaum  bilden.  Giefst  man  nach  vollendeter  Um- 
setzung das  Flüssige  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  ab  und 
dampft  zur  Verjagung  unverändert  gebliebenen  Acetons  etwas 
ein,  so  krystallisirt  neben  noch  etwas  Chlorkalium  eine  orga- 
nische Verbindung  in  langen  Prismen  aus.  Von  jenem  durch 
Auflösen  in  Aethcr,  Filtriren  und  Abdestilliren  des  Lösungs- 
mittels getrennt,  wurde  sie  durch  Abpressen  zwischen  Filtrir- 
papier  von  geringen  syrupförmigen  Beimengungen  befreit  und 
durch  Umsublimiren  vollständig  gereinigt.  Vortheilhaft  ist  es 
dabei,  die  Substanz  mit  einer  gröfseren  Menge  reinen  Quarz- 
sandes zu  mischen,  da  sonst  die  Masse  zusammenschmilzt  und 
in  Folge  dessen  leicht  verkohlt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
über  kleiner  Flamme  bedeckt  sich  die  Oberfläche  des  Sandes 
mit  einem  glitzernden  Rasen  feiner  farbloser  Nadeln,  welcher 
ohne  Schwierigkeit  rein  abgehoben  werden  kann  und  direct 
analysirbar  ist. 

Bei  der  Verbrennung  mit  vorgelegtem  Kupfer  gaben 

L  0,4795  Grm.  Substanz  0,2865  H,0  =  0,031833  H  oder  6,64 
pC.  und  0,8270  CO,  =  0,225545  C  oder  47,04  pC 

IL  0,4905  Grm.  Substanz  0,2800  £[,0  =  0,031111  H  oder  6,84 
pC.  und  0,8497  CO,  =  0,231736  C  oder  47,24  pC. 

Durch  Glühen  mit  Natronkalk  wurde  erhalten 

m.  aus  0,6205  Grm.  Substanz  2,1070  Platinsalmiak  =  0,131989  N 
oder  21,27  pC. 

IV.  aus  0,6915  Grm.  Substanz  1,0450  Platin  durch  Glfiben  des  zu- 
näcbst  gewonnenen  Flatinsalmiaks  =  0,147778  N  oder 
21,37  pC. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  CöH^NsO^,  welche 
durch  die  Untersuchung  der  Derivate  und  Spaltungsproducte 
vollständig  bestätigt  wurde. 
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Berechnet 

I. 

II. 

c. 

60            46,87 

47,04 

47,24 

H, 

8               6,25 

6,64 

6,^4 

N, 

28            21,88 

— 

— 

0, 

32             25,00 

— 

ra.  IV. 


21,27  21,37 


128  100,00. 

Der  neue  Körper  ist  daher  augenscheinlich  durch  directe 
Verbindung  der  Elemente  gleicher  Molecule  Aceton ,  Cyan- 
wasserstoff und  Cyansaure  entstanden  : 

CaHeO  +  CNH  +  CNHO  =  CftHaNjO,- 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  wird  er 
durch  allmäliges  Verdunsten  der  Lösungsmittel  in  grofsen  glas- 
glänzenden Prismen  erhalten.  Er  besitzt  einen  eigenthümlich 
bitterlichen  Geschmack  und  schmilzt  bei  175®  C. ,  sublimirt 
indessen  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  Form  langer, 
sehr  dünner  und  spröder  Nadeln. 

Seinem  ganzen  Verhalten  nach  erscheint  der  neue  Körper 

als  ein  Harnstoff,   in  welchem  zwei  Wasserstoffatome   durch 

/CH 
den  Acetonsäurerest  CO .  C\/^o*  vertreten  sind,  als  Aeetonyl- 

harnstoff  : 

CHg  CHs 

\/ 
C— NH 

I    yo 

CO— NH 

oder  als  ein  Hydantoin,  in  welchem  die  zwei  Glycolylwasser- 
stoffatome  durch  Methyl  ersetzt  sind,  als  Dimethylohydantöin^ 
welches  dem  schon  bekannten  Aethylhydantoi'n 

CO-N<H 

oder  einem  noch  darzustellenden  Dimethylhydantoin 

,CH}i 

>co 

CO  — N< 

isomer  ist. 


CH,— N/^*^» 


^^  -  N<CH. 
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Wie  die  ächten  Harnstoffe,  verbindet  sich  der  neue  Körper 
mit  Silbemitrat,  wenn  man  eine  Lösung  gleicher  Molecule  in 
Wasser  verdunsten  läfst.  Das  Acetonylhwmatoff-ßilhemitrat 
krystallisirt  in  grofsen  Prismen  heraus,  welche  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind,  bei  schnellem  Erhitzen  verpuffen,  dagegen 
bei  langsam  steigender  Temperatur  ruhig  abbrennen. 

0^1550  Grm.  der  Verbindcmg  verloren  bei  110^  nichts  an  Gewicht 
und  hinterllersen  nach  dem  Verbrennen  0,0555  Silber  oder 
36,02  pC. 

Die  Formel  CsHsNgO«  +  AgNOs  verlangt  36,24  pC.  Metall. 

Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des  Acetonylham- 
stoffes  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  verschwindet  die  dunkle 
Farbe  des  letzteren  und  es  setzt  sich  ein  weifses  Krystallpulver 
ab,  welches,  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  auch  in  heifsem 
Wasser,  durch  Auflösen  in  Ammoniakflüssigkeit  und  Wieder- 
ausfällen mit  Essigsäure  oder  Salpetersäure  gereinigt  wurde. 
Dieses  Silbersubstitutionsproduct ,  der  Süheracetonylharnstoffj 
verliert  bei  100^  nichts  an  Gewicht,  färbt  sich  dabei  nicht, 
wohl  aber  dunkelt  er  leicht  am  Lichte. 

0,2275  Grm.  hinterliersen  bei  langsamer  Verbrennung  0,1050  8ilber 
oder  46,15  pG. 

Die  Formel  C5H7AgN20j,  erfordert  45,95  pC.  Silber,  wäh- 
rend bei  der  Zusammensetzung  C5H8N2O2  -f"  AgOH  nur  42,69 
pC.  Metall  vorhanden  sein  dürften.  Die  Silberverbindung  ent- 
steht daher  nach  der  Gleichung 

CjHsNaO,  +  AgOH  =  H,0  +  CjHyAgNjO,. 

Wird  eine  Lösung  von  Acetonylharnstoff  mit  Barytwasser 
längere  Zeit  gekocht,  so  entwickelt  sich  weder  Ammon  in 
bemerkbarer  Menge,  noch  tritt  irgend  nennenswerlhe  Trübung 
von  gebildetem  Baryumcarbonat  ein.  Als  durch  Kohlensäure- 
gas überschussiger  Baryt  ausgefällt  und  die  aufgekochte  und 
filtrirte  erkaltete  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
von  noch  immer  vorhandenem  unverändertem  Acetonylharn- 
stoff befreit  worden  war,  hinterliefs  sie  nach  dem  Verdunsten 
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einen  Syrup,  welcher  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  zu  einer 
weifsen  bröcklichen  Masse  eintrocknete,  deren  wasserige  Lösung 
dnrch  Alkohol  gefällt  wird. 

0|3150  Gm.  desselben  KeferteB  0,1200  BarTiimsalfat  =  0,070558 
BarTum  oder  82,82  pC.  -Diese  Zahl  kommt  der  fSr  ein  Baryom- 
salz  (C5H8NtOt),Ba(OH>|  berechneten  (32,08  pC.  Ba)  wenig- 
stens sehr  nahe. 

Die  in  diesem  Salze  charakterisirte  Umsetzung  des  Ace- 
tonylhamstoffes  entspricht  der  Bildung  der  Hydantoinsäure  aus 
Hydantom  vollständig,  auch  das  neue  Baryumsalz  gleicht  dem 
Hydantoinat  durchaus.    Nach  der  Gleichung 

^^/^«•  NH-Y  V-NH 

Co        CO— 0— Ba— 0— C( 

■NH  \;  / 

NH,  H^N 

ei\t£(teht  also  aus  dem  Acetonylhamstoff  das  Baryumsate  ebier 

jiAo9i^i¥raminsäv^re^ 

CH,    CH, 

V  —     NH 


C  — NH 

I  )>Cü  -h  Ba(üll),  =  CO        CO-0— Ba-O-CO  CO 

CO— J 


>C0  +  Ba(OH),  =  (5o        CO-0-Ba-O-CO  C 


)>C0 
CO.OHNH, 

welche  indessen  höchst  unbeständig  zu  sein  scheint,  da  beim 
Ausschütteln  der  durch  Schwefelsäure  zersetzten  Lösung  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  regenerirter  Acetonyl- 
hamstoff mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften 
CSchmelzpunkt  175^  erhalten  wurde. 

Spaltung  des  Acetonylhamstaffs  durch  Säuren.  —  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  der  Acetonylharnstoff  nicht  wesent- 
lich verändert,  sondern  kann  selbst  nach  längerer  Dauer  der 
Einwirkung  aus  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Aether  gröCsten- 
theils  unverändert  ausgezogen  werden.  Beim  Erhitzen  indessen 
mit  rauchender  Säure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bis  auf 
150  bis  160^  C.  findet  vollkommene  Spaltung  unter  Bildung 
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von  Kohlensanregas  und  Salmiak  statt,  wobei  die  Hälfte  des 
ganzen  Stickstoffgehaltes  in  den  letzteren  übergeht. 

0,4895  Grm.  Acetonylbamstoff  worden  mehrere  Standen  in  der  an- 
^gebenen  Weise  behandelt.  Nach  dem  Erkalten  des  Rohres 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  einem  Uebersefausse  von  Platin- 
Chlorid  nnd  dann  mit  Alkohol  versetzt  nnd  der  nach  einiger 
Zeit  ausgeschiedene  Plattnsalmiak  gesammelt,  geglüht  und  als 
Platin  gewogen.  Von  letzteren  wurden  0,3540  Grm.  erhalten» 
entsprechend  0,050061  StickstofiT  oder  10,23  pC. 

Aus  dem  Verhältnifs  CsHaNsO»  :  NHs  ergiebt  sich  die  theo- 
retische Zahl  10,94  pC.  für  den  Stickstoff  in  letzterem,  Yoi^ 
der  bei  der  vollständigen  Analyse  des  Acetonylbarnstoffi^  ge-« 
fundenen  Stickstoff-Mittelzahl  21,35  kommt  die  Hälfte  10,67 
pC.  dem  gefundenen  Werthe  noch  etwas  naher. 

Das  zu  niedrige  Ergebnifs  erklärt  sich  aus  der  angewen- 
deten Methode  zur  Abscheidung  des  Platinsalmiaks.  Bs  war 
nämlich  zu  befürchten,  dafs  durch  Verdampfen  der  mit  Platin- 
chlorid vermischten  Lösung  sich  noch  andere  in  Aether-Alkohol 
unlösliche  Producte  abscheiden  und  so  die  Quantität  des  Platin- 
Salmiaks  in  uncontrolirbarer  Weise  vermehren  möchten.  Die 
Flüssigkeit  wurde  deshalb  nur  mit  Alkohol  vermischt,  in  wel*^» 
chem  das  Ammonplatinohlorid  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Erst 
später,  bei  Untersuchung  des  Hauptspaltungsproductes  Cand. 
ich,  dafs  die  angewendete  Vorsichtsmafsregel  unnöthig  ge- 
wesen wäre. 

Bei  Zersetzung  gröfserer  Quantitäten  des  Acetonylharn- 
stoffs  Cje  5  bis  10  Grm.  auf  einmal)  mufste  grofse  Sorgfalt 
auf  die  Herrichtung  der  Glasröhren  verwendet  werden,  da  die- 
selben in  Folge  des  starken  inneren  Gasdruckes  leicht  sprangen. 
Derselbe  war  so  bedeutend,  dafs  sogar  nach  dem  Erkalten 
einmal  beim  Erweichen  der  etwas  weit  gerathenen  capillaren 
Spitze  Explosion  des  Rohres  eintrat.  In  einem  Falle  gelang 
es  mir  jedoch  unter  Anwendung  eines  Rohres  von  grofser 
Capacität  mit  geringer  Beschickung  bei  sehr  eng  ausgezogener 
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Capillare  dieselbe  so  zu  oQiiea^  dafs  durch  ftcbneUes  Ueber- 
schieben  eines  Caoutchoucrohrs  fast  die  ganze,  aus  der  äufserst 
feinen  Oeffnung  sehr  langsam  ausströmende  Gasmenge  in 
Berytwasser  eingeleitet  und  durch  Tilrirang  des  ausgefallenen 
Baryumcarbonats  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure 
approximativ  bestimmt  werden  konnte.  Ich  erhielt  dabei  vom 
Gewichte  des  angewendeten  Acetonylharnstoffs  8,2  pC.  Kohlen- 
stoff in  Form  von  CO» ,  während  beim  Austritte  von  einem 
Molecul  CO2  aus  CsHaN^Os  9,1  pC.  desi^l&en  hätt<^tt  gefunden 
Werden  sollen. 

Aufser  Salmiak  Und  Kohlensäure  Entsteht  t)ei  der  2er- 
Setzung  des  Acetonylharnstoffs  nur  noch  ein  einziges  Product, 
welches  als  Chlorwasserstoffverbindung  neben  Salmiak  in  dei' 
sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Da  sie  in  Alkohol  ü^emlich 
leicht  löslich  ist,  so  kann  sie  durch  öfteres  Extrahiren  des 
Abdampfungsrückstandes  mit  diesem  nahezu  frei  von  Chlor- 
ammonium erhalten  und  darauf  dutch  Ümkrystallisiren  aus 
Wasser  vollkommen  gereinigt  werden. 

Wird  dagegen  der^  Trockentückst^nd  der  Spaltungfspro- 
dticte  m  wässeriger  Lösung  mit  Kalihydrat  erwärmt,  bis  kein 
Ammoniak  mehr  entweicht,  der  Alkaliüberschtti^  sodann  durch 
Kohlensäure  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  wieder  v^dunsM, 
so  löst  mäfsig  starker  Alkohol  das  salzsäurefreie  Spalfungs- 
product  auf,  welches  seinerseits  durch  öfteres  Ümkrystalli- 
siren. aus  Wasser  vollkommen   rein  gewonnen  werden  kann. 

I.    0,1920  Grm.  gaben,  mit  vorgelegtem.  Kupfdf  verbraimt,  0,1585 
Wasser  =  0,017611  H  oder  9,17  pC. 

II.  Aus  0,1915  Grm.  wurden  auf  gleiche  Weise  0,1545  Wasser 
s=  0,017167  Bf  oder  8,96  pC,  und  0,3290  Kohlensäure 
3=:  0,089727  0  oder  46^85  pC.  erhalten. 

1X1.  0,2955  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  geglüht .  und  ergaben 
0,6215  Platinsalmiak  =  0,038931  N  oder  13,17  pC. 

lY.  Aus  0,1590  wurde  durch  Glühen  des  auf  gleiche  Weise  erhal- 
tenen Platinsalmiaks  0,1545  Platin,  entsprechend  0,02185  K 
oder  13,75  pC.  erhalten. 
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Ausi  diesen  Ergebnissen  berechnet  sich  die  Formel  C4H9NO2. 

Gefunden 

—  46,85  —  — 
9,17           8,96           —  — 

—  —  13,17         13,75 


103  100,00. 

Die  gefundene  Formel  ist  die  einer  Amidobuttersaure, 
der  Körper  die  Alphaamidoisobuttersäure.  Dieselbe  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  kleinen  neutral  reagirenden  sechsseitigen 
Tafefai  von  süfsem  Geschmack,  welche  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen sublimiren  ohne  vorher  zu  sehmekeu.  Die  Spaltung 
des  Acetonylharnstoffs  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  tSO 
bis  160^  verläuft  deshalb  nach  der  Gleichung  : 

CHj  CH,  CH,  CH, 

C  -  NH       4-  2HC1+2H^::;=       V~-NH, .HCl  +  NH4CI  +  CO» 

^co  I 

JO-NH  CO .  OH 

mit  welcher,  wie  oben  bereits  mitgetheilt  wurde,  die  Ergeb-^ 
nisise  der  quantitativen  Bestimmung  des  Salmiakstickstofis  und 
der  approximativen  KoUensäureermittehing  vollkommen  im 
Einklang  stehen. 

Auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  stimmt  die  Alpha- 
amidoisobuttersäure mit  den  Glycinkörpem  durchaus  äberein. 
Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Kupfercarbonat 
erhält  man  eine  tief  dunkelblaue  Flüssigkeit,  welche  beim 
Abdampfen  kleine  violetblaue  Krystallblättchen  hinterläfst.  In 
Wasser  sind  dieselben  sehr  leicht  löslich,  nicht  in  Alkohol, 
so  dafs  die  Kupferverbindung  durch  Ausfällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Weingeist  als  violetblauer  Niederschlag  rein  er- 
halten werden  kann. 


i 
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Sie  Teriiert  im  Loftbiule  selbst  bei  150^  nicbts  an  Gewicht  0,0810 
Grm.  hinterlieiseii  nach  dem  Verbrennen  und  Glühen  an  der 
Lnft  0,0242  Knpferoxyd,  welchem  0»01933  Enpfer  oder  23,86 
pC.  entsprechen.  Die  Formel  der  Kupridamidobuitersdmre 
(G4B8NO,)tCu  verlangt  23,73  pC.  Metall. 

Eine  wässerige  Lösung  der  Alphaamidoisobuttersäure 
nimmt  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  reichlicher  Menge  auf 
und  giebt  beim  Verdunsten  des  Fiitrats  zarte  seideglänzende 
Nadeln,  welche  beim  Verbrennen  52,08  pC.  Silber  hinterliefsen. 
Die  Formel  der  Silber-Alphaamidoisobuttersäure  CiH^AgNOg 
verlangt  51,42  pC.  Metall. 

Weiter  oben  wurde  bereits  der  Chlorwasswsloffverbin- 
düng  Erwähnung  gethan  und  ihre  Reindarstellung  aus  dem 
Gemisch  der  Spaltungsproducte  besprochen. 

Die  Chlorwa88er8toff--Älphaamidoi8ohvitersäure  krystalli- 
sirt  in  kurzen,  farblosen,  durchsichtigen,  glasglänzenden  Pris- 
men, welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  m 
Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether  lösen  und  stark  sauer  rea- 
giren.  Sie  enthalten  Krystallwasser ,  welches  bei  100^  in- 
dessen nicht  vollständig  ausgetrieben  werden  kann.  Bei. wenig 
höherer  Temperatur  geht  etwas  Salzsäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen fort.  Ich  zog  es  daher  vor,  die  ungetrocknete  Sub- 
stanz der  Analyse  zu  unterwerfen. 

L     0,3750  Grm.  gaben  0,2785  H»0  =  0,030944  H  oder  8,25  pC, 
und  0,3785  COg  =  0,103227  C  oder  27,45  pC. 

IL     0,4030    Grm.    Substanz   lieferten    0,2945  H,0   =   0,032722  H 
oder  8,16  pC,  und  0,4065  CO«  =  0,110864  C  oder  27,51  pC. 

III.  Aus  0,5762  Grm.  wurden  0,6925  Platinsalmiak  erhalten,    ent- 

sprechend 0,043376  N  oder  7,53  pC. 

IV.  0,9755  Grm.,   in  wässeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  ausgefüllt, 

gaben  0,8169   Ghlorsilber»   entsprechend  0,202090  Gl   oder 
20,72  pC. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C4H14NO4CI. 
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175,5  100,00. 

...  4  . 

Die  sal2sfltife  Att>ha-Amidbisobattersä!ire  Mndet  denmacfe 
zwei  Molecirle  KiystaHwasser  : 

.      ;  i;5,H4^N(3Q4  ^  PANO«,  HCl ,+ .2  HtO 

oder  20^1  ßC.    f 

Als  einmal  eine  Menge  von  0»57$2  Gm.  sehr  lange  bei  150*^.  ge- 
trocknet warde,  bis  Gewichtsabnahme  fast  nicht  mehr  stattfand, 
ergab    sich   ein   Gesammtyerluüt   von   0,1141    oder    19,80  pC. 

.    .    j-f Wassec^-- 

'  Mit  Platinchlorid  verrauscht  bleibt  die  Lösung  der  Sialz- 
sfiureverbittdung  vollkommen  klar ,  selbst  nach  '2usatz  von 
Aftohol.  Erst  beftii  Eindampfen  scheiden  sich  krystallinische 
Massen  rfus,  welchö^  in  völliger  ITebereinstimmung  mit  dem 
Alaninjflätinchlörid,  sogar  von  Aether- Weingeist  aufgenommen 
Wferden:  ^  • 

»  j  . 

Ein  kleiner  Theil  der  Chlorwasserstoff- Alphaamidoiso- 
buttersäure  wurde  schliefslich  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumnitrit  erwärmt.  Unter  Stickgasentwickelung  trat 
Zersetzung  ein.  Als  dieselbe  beendet  war,  wurde  nach  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelsäure  mit  reinem  Aether  ausgeschüt- 
telt und  dadurch  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  Saure 
ausgezogen  4  welche  im  Vacuum  zu  einer  KrystaHmasse  von 
allen  Eigenschaften  der  Acetonsäure  eindunstete.  Ihre  mit 
Ammoniak  neutralisirte  concentrirte  Lösung  liefs  bei  Zusatz 
von  Zinksulfat  schwer  lösliche  mikroscopische  sechsseitige 
Täfelchen  nach  Art  des  Zinkacetonats  ausfallen.  Dieselben 
Zinksalzkrystalle  wurden  auch  durch  Kochen  der  freien  Säure 
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mit  Zinkearbonal  erhalt^i  und  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  analysirt 

0,0956  Qrm.  verloren  bei  100*  0,0112.  HfO  oder  11,71  pC,  und 
hmterliefsen  nach  dem  Yerhreiinen  0,0252  Zinkoxyd,  ent- 
sprechend 0,02022  Zink.  Auf  die  entwfiisserte  Bubstanz  (0,0844 
Grm.)  berechnet  ergiebt  diefe  23,95  pO.  Zink.       .  - 

Für  das  Zinkacetonat  berechnet  dch  ein  Wassergehalt  von  11,72  pC.» 
für  das  wasserfreie  Salz  ein  Zinkgehalt  Ton  23,98  pC.  Metall. 

4t)  Synthese  .des  ÄcetQmylhamatqffe   aus  seiMn  ßpaUungs- 
prodiu^ten  durch  Vermütdung  der  Acetonylitraminaäure» 

EtwaMO  Grm.  Alphaamidoisobattersäore  wurden  in  das 
neutrale  Sulfat  umgewandelt,  die  wässerige  Lösung  mit  cyan- 
saürem  Kalium  in  dem  Verhältnisse 

(C4HjNO>),.HjS04  +  2KNC0 

versetzt  und  das  Gemenge  zunächst  för  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  und  später  zur  Trockne 
eingedunstet  Beim  Auskochen  des  Rückstandes  mit  starkem 
Alkohol  blieb  Kaliumsulfat  ungelöst  zurück,  während  orga- 
nische Substanzen  sich  lösten  und  beim  Verdampfen  des  alko- 
holischen Filtrats  als  syrupförmige  Masse  zurückblieben.  Auf 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salpetersäure  schieden  sich  so- 
fort grofse  Mengen  nicht  sehr  regelmäfsig  ausgebildeter  Kry- 
stalle  aus ,  welche  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wurden. 
Sie  ergaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.     0,2093  Grm.  Substanz  0,1316  H,0  und  0,3194  COg. 

II.    0,0848  Grm.   durch  Glühen   mit  Natronkalk  0,1170  Platin  aus 
.  dem  gebildeten  PlatinsaUmak» 

Oariyas  b^aehnet  sieb  die  Formel  CsHioNgOs. 


Berechnet 

G^efonden 

I.           .  IL 

c. 

60              41,09 

41,62            — 

Hu 

10                6,84 

6,99            — 

N. 

28               19,17 

—           19,51 

o. 

48              32,90 

—             — 

146  100,00. 
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JA  heifisfHR^  Wftfmr  iMd  fAikoM  -ist  itar  iitafea  JKdrp^r 
KiemKch ;  leicht  löfiUoh;,  bin^egten  nioht  in  AeOr«^  Sei  i$0<^ 
iSchmilBt  er  und'^ebt  dabei  Wasser  aus,  l^er  fGesoMfi^k  ist 
a9ge»0htn  säuerlich«  £s  liegt  hier. diQ  Ace^onyhramin^iiure 
oder  Alj>ha-Uramd(>ißolfuUmn^Mr^  iVor.»  welok^jnach  dfipa 
JSchenMi  -'    •      ^r    ^  .-.  ■  •  /  '      t  •  -    -^ 

CH,  CH,  ,    CHjCHg 

V_VH     .    TTxrn^_  C      -     NH 


^tsteht,    Sie.lieifer^  ^ateef  mit  eiftQm  Aequivaleni  Meta(],  TOn 
welchen  das  .*  r  %  .!..  ^..  . 

Sübersalz  rdn  dargestellt  und  analysirt*  wurde.  Zu  die- 
sem Zwecke  sättigte  ich  die. Saure  zunächst  fast  vollkommen 
mit  Tfatron  und  fügte  sodann  Silbernitrat  hinzu.  Es  setzten 
sich  allmalig  zu  Bäscheln  vereinigte  Nadeln  ab ,  welche  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen ,  afogeprefst  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet wurden.    Bei  100^  verloren  sie  nicht  an  Gewicht. 

0»1072  Gnu.  hinterlielBen  beim  vorslohtigen  Yerbrennen  0,Q456  Silber 
oder  42,53  pC,  wfthrend  die  Formel  Cs'H^NjOaAg  oder 

C      —     NH         '        •       / 

'  .         I  >co        .        .      .    .     , 

CO.OAg  NH, 
42,68  pC.  Metall'  verkmgt 

Aus  der  Acetonylurctminsäure  läfst  sic^h  durch  Erhitzen 
leicht  ein;  Molecul  Wasser  abspalten ,  wodurch  dieselbe  zu 
Acetonylharmtoff  zurückgebildet  wird.  Ich  erhitzte  dazu 
0,3676  Grm.  der  Säure  in  einem  kleinen  Destillirkdlbchen  mit 
angeblasenem  Rohre  im  Oelbade  längere  Zeit  auf  (30  bis  140^. 
Unter  allmäliger  Abgabe  von  Wasser  sinterte  die  Masse  zu- 
sammen, und  schmolz  bald  zu  einer  heilgelben,  Blasen  werfen- 
den Flüssigkeit.  Kohlensäure  eptwickelte  si^h  dabei,  wie 
ausdrückUcb^  constatirt  wurde,  nicht.    Als^k^ine  Blasen  mehr 

18» 
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Bntotaiideii,  wurde  das  firliilz«n  mnAi  ^timget  Z^  ^fatig  fortge- 
seW.  itabei  «rfAUle  steh  der  HatoxdesKdlbchetHr  nitipftioht^ 
▼olleii '  HrysMllfitidelii»  Atm  dinn'<Mbäde  herttosgenoniiiien, 
gereinigt  ntid  geirogen,  zeigt  da»  Kolbchen  eiden  Gewichtsvw- 
hust  von  0,0430  6rm.  oder  11,49  pC.  der  angewendeten  Sfiure, 
welcher  sehr  nahe  mit  dem  Austritte  eines  Moieculs  Wasser 
Cberechnet  12,33  pCi)  übereinstimmt. 

Die  erhaltenen  Krystalle  waren  Äcetonylhamstof,  dessen 
Aassehen,  Geschmack,  Ldslichkeitsverhältnifs  nnd  Schmelzpunkt 
(175^- SU  iwllkotnmeil  basafeen.  Die  Wasserabspaltung  v€ir-^ 
lauft  daher  nach  der  Gleichung  : 

.•■     .V    —   Sfl*^     =ss  B.0  4-         C  -^  .HH 

I         >co         •    ^       I       )>co" 

'        '  COOHNH,  CO  — KH 

"     •   '   »  '         Rüchhlick. 

Abgesehen  von  den  meiameren  Verbindungen  JOtVne^AyZ- 
glycocoll  *)  und  Aelhylgiycocoll  **)  ist  sphon  früher  eine 
mit  der  beschriebenen  Alpha -^  Amidoisobuttersäure  wirklich 
isomere  Amidobuttersaui^e  ***)  bekannt  geworden.  Schnei  - 
der  erhielt  dieselbe  aus  dem  ersten  Bromsubstitutionsproducte 
der  Gährungsbuttersäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  beschreibt  sie  als  in  stern-r  oder  garbenförmig  gruppirten 
Blättcfaen  und  Nadeln  anschiefsenden  Körper,  welcher  in  ge- 
trocknetem Zustande  em  weiCses  atlasglanzendes  und  fettig 
anzufühlendes  Pulver  von  süfsom  Geschmack  und  neutraler 
Reaption  isli.    Wie  die  von  mir  dargestellte  Verbindung  nimmt 


*)  Diese  Annaleii  1.99,  97. 
**)  Daselbst  ISO,  33  und  188,  66. 

***)  Pogg.  Ann.  11.41,  627  nnd  diese  Annalen  BttppL  9,  70. 


difitjVinidQbutteir^iire . tm  tf oleoul  Cblprwasser^sWff  auf,  sdieint 
jedoch  in  Form  dieses  Salzes  .  ißin.  IQrysMllwassei^  zu  JundBiu 
Einen  wesenUiqben  Unlerseinfrf  zeigen  die  SMberderivate  in 
äiren  Krysls^i(99liiiKisii«triiäUnissw.    i        ^    ^        n  '^    i 

Die  Striicturformel  der  von  ttiir  erhaltenen  AIptia^^Amido- 
isobuttersäure  ist  durch  die  Abstammung,  vom  Ade  ton  und  ihre 
Umwandlung  in  Acetonsäure  vollkommen  festgestellt.  In 
Folge  desjsen  können  siooh  .ubfr^die-  ^asftniinensetzungsver- 
haltnisse  des  Additionsproductes  der  Elemente  nascirmder 
mnusanre  imd  .Cy$«^|4«]:«  9U  A^^Vpn»;  d«!6tiAQ4t<H>*yUia]PA$lc0iB^ 
welcher  be^  3Qiner^2ersßt0ung  ipit  S4fEsl|iurß  die  cAlphftTfAimdo^ 
isobuttersäure  liefert  und  aus  ihr  wiederhergestellt  \Yßi?<l^i^ 
kann^. keine  Zweifel  mehr  auf^pmme%, ,  Derselbe  mufs. als  ein 
Homologes  des  Hydantoins  oder  Glycolylharnstoffs ,  als  ein 
pimethylohydantoin  aufgefafst  werden,  ßeine ,  Spaltung  ver- 
läuft  vollkommen  analogf  der  von  Menschutkin  *3  mit  Oxy- 
benzoylharnstoif  allerdings  unter  Anwendung  von  Kalilauge 
ausgeführten.  Auch  die  ebenfalls. von  M^p$:Chutkin  studirte 
Zersetzung  der  Hydantoinsäure  durch  rauchende  Jodwasser- 
stofTsäure  ist  dne  analoge  Reaction.  Wie  Menschüikln 
endlich  durch  Addition  der  Cyani^ureelem^nte  ^ü  Amido- 
benzoesäure  und  Amidoanissäure  die  Oxybenzuraminsäure  und 
Anisuraminsäure  erhielt  und  erstere  durch  einfache  Wasser- 
abspaltung beim  Erhitzten  in  den  Hydantoinkörper  Oxybenzoyl- 
harnstoff  überführte,  so  sind  mir  dieselben  {Umwandlungen 
auch  mit  der  Alpha  -  Amidoisobuttersäure  gelungen  und  habe, 
ich  dabei  die  beschriebene  Acetonyluraminsäure  und  .den 
Acetonylharnstoif  darstellen  könpep. 


'*)  Diese  Annalen  168,  83. 
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Dfe  Zuerst'  iriltgnethellle'directe  BiWungswd»e'^<ies  i4öefo- 
nylhamstöffv  nach  cter  Cfteichung  '  ^ 

dagegen  ist  meines  Wissens  bis  jetzt  ohne  Anatogve. 

Dafs  bei  derselben  das  Aceton  zunächst  die  Elemente  der 
Blausittre  aufnehme  : 

•   CHg    CHg 

\y       A-  KCN  +  HCl   te   JCOl  +        €— OH, 
CO  ^  I 

CN 

und  das  dabei  entstehende  Acetoncyanhydrin  mit  nascirender 
Cyansaure  sieh  zu  dem  Hydantoinkörper  amsetzt  : 

CH,  CH,  OH,  CH, 

C— OH    -1.    KNCO    +    HCl    =    KCl  +        ?~"x^^ 
C  =  N  6-NH 

ist  in  dieser  Weise  kaum  anzunehmen.  Eben  so  wenig  läfst 
sich  die  umgekehrte  Ordnung  der  Einwirkungen 

CH    CH  ^^*     ^* 

\/   •  +  KNCO  +  HCl  «  KCl  +       Y-N«CO 

^^  \0H 

CH,  CH,  '  CH,  CH, 

C  —  NCO    +  KCN  +  HCl  =*    KCl  +         C— NCO    -f.  H,0 

I  I 

OH  CN 

CH,  CH,  CH^H, 

V-  NOO     +   H,0  ^         ?  "l^ 

•1  ^  >co 

CN  ÖO-NH 

voraussetzen,  vielmehr  erscheint  es  mir  wahrscheinlicher,  dafs 
das  Aceton  gleichzeitig  von  beiden  Agentien  angegriffen  wird. 
Die  Stelle  des  Acetonsauerstoffs  wird  augenscheinlich  sofort 
durch  die  Stickstoffvalenz  des  Cyansäurerestes  und  die  Kohlen- 
stoffvalenz des  Blausäurecyans  eingenommen,  indem  das  Sauer- 
stoffatom auf  den  Kohlenstoff  des  Blausauirecyans  sich  über- 
trägt, das  Stickstoffatom  des  letzteren  mit  einem  nascürenden 
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Wasserstolbtain  die  Imidgfruppe  bildet,  welche  i^ersei^  mit 
dem  Carbonyl  der  Cyansänre  in  Verbindung  tritt,  indem  die 
dadorch  freiwecdencle  BüäMoBwi&naß.  das  zweite  nascirende 
Wasserstoffatom  bindet  Eine  bildliche  Vorstellung  dieser 
Vorgange  giebt  der  folgende  Ausdruck,  in  welchem  die  Ele- 
mentarzeichen der  Ingredienzien  genau  eben  so  wie  im  Pro- 
ducte  zu  einander  gestellt  sind ,  um  die  Umlagerungsverhält- 
nisse  deutlicher  auszudrücken  : 

CHa  CH,    H 


CHa  CHj 

.    H 

v 

/ 

C 

N 

X 

s 

o 

CO 

c  = 

N 

\ 

fl 

a  \ 


/Co.' 


I 
H 

Ohne  Zweifel  kann  die  beobachtete  Reaction  auch  auf 
andere  Ketone,  möglicherweise  selbst  auf  die  Aldehyde  ange- 
wendet werden  und  so  zur  Darstellung  zahlreicher  neuer 
Körper  fuhren.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  in  dieser  Richtung 
zunächst  den  Acetaldehyd  genauer  zu  prüfen  und  behalte  ijiir 
bezügliche  Mittheilungen  vor. 
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«i-^ 


Zur  Constitution^ des  Natrium^t Jiylata ; 
von  AugMt  LmAeiAeimet^ 

(Emgelanfen  den  19.  JaH  1872.) 


I        t        -       ^  € 


Das  Natriumäthylat  wurde  zuletzt  von  Wanklyn  ♦) 
einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen.  Wanklyn 
stellte  fest,  dafs  bd  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol 
zunächst  eine  moleculare  Verbindung  von  Natriumäthylat 
mit  Alkohol  CsHjNaO^  3C2H6O  gebildet  wird,  welche  bei  län- 
gerem Erhitzen  auf  200^  in  Natriumäthylat-  einerseits  und 
Alkohol  andererseits  zerfällt.  Man  fafst  gewöhnlich  die  Con- 
stitution des  Natriumäthylats  in  der  Weise  auf,  dafs  man 
es  als  die  Natriumoxylverbindung  des  Aethyls  CaHs.ONa 
betrachtet,  während  es  Wanklyn  als  die  Hydroxylverbindung 
eines  organometallischen  Radicals  des  Aeti^ylennatriums  an- 
sieht .  und  ihm  die  Constitutionsformel  C^HiNa. OH  beilegt. 
Wanklyn  stützt  diese  Ansicht  hauptsächlich  9uf  da&  Yer- 
halten  des  auf  200^  erhitzt  gewesenen  Products  gegen  zusam- 
mengesetzte Aether  und  giebt  beispielsweise  für  die  Einwir- 
kung des  Essigsäureäthyläthers  die  folgende  Gleichung  : 

essigsaures 
Aethylennatrium. 

Vergleicht  man  hiermit  die  zählreichen  Reactionen  der 
wohl  früher  allgemein  benutzten  Verbindung  CgHsNaO,  3  CgHeO, 
so  namentlich  die  von  Willi amson  in  seiner  epochemachen- 
den Arbeit  zur  Darstellung  der  Aether  angewandte,  so  wird 
man  zur  Vermuthung  gedrängt,  dafs  beim  Erhitzen  die  Ver- 
bindung CiHö.ONa  in  C8H4Na.0H  umgewandelt  werde. 


^)  Diese  Annalen  ISO,  200,  206. 
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Für  eine  Substanz  von  der.,ßmpidscben  Forn^el  C^HsNaO 
deutet  die  Theorie  die  folgenden  ^rei  möglichen  Constitutions- 


formeUi  an  ;. 

'M-       »   '                       '••' 

' 

I. 

CH, 

m. 

CH, 

CH, 

CO,  ■ 

CH.Na 

^ONa 

•          OH 

OH. 

Welche  von  dieisen  drei  Formeln  diqenige  der  ^uf  200^ 
erhitzt  gewesenen  Substanz  ist,  läTst  sich  offenbar  mitteilst 
Jodäthyl  entscheiden.  Neben  Jodkalium  müfste  im  ersten 
Falle  gewöhnlicher  Äeihyläiher',  im  zweiten  Falle  ncrihaler 
Butylatkohol,  im  dritten  Falle  secundärer  JStUylalkohol  ent- 
stehen ':' 

CH,  CH,(CA)  OH, 

CH,  CH,  CH.(C,H,) 

0(C,H,)  OH  ;  OH 

Diätbyl-  normaler     •  BeQundärer. 

ftther  Butylalkohol  '    BatylalkohoL 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Natriumäthylat  an- 
gestellt, das  so  lange  auf  200^  erhitzt  worden  war,  bis  es 
fast  genau  den  berechneten  Natriumgehalt  besals. 

Erhitzt  man  Jodäthyl  mit  Natriumäthylat  am  Rückfiufs- 
kühler,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  der  unverkennbare  Geruch 
nach  Aethyläthor  auf;;  fillein  die  Einwirkung  ist  eine  sehr 
träge  und  läfst  sich  selbst  nach  vielständigem  Sieden  noch 
unverändertes  Jodäthyl  nachweisen.  Ich  yersuchtei  daher  die 
Re^ction  dadurch  zu  beschleunigen ,  dafs  ich.  auf  1 .  Mol^  Jod- 
äthyl etwas  mehr  als  1  Mol.  Natriumäthylat  in  einer  z^ge- 
schmolzenen  Röhre  5  Stunden  lang  im  Wasserbade  auf  100® 
erhitzte.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  zeigte  sich  ein  starker 
Druck,  in  Folge  dessen  der  gröfste  Theil  des  Inhalts  weit 
weggeschleudert  wurde;  der  Rest  lieferte  beim  Erhitzen  im 
Wasserbade  ein  Destillat,  das  bei  erneater  Destillation  fast 
vollständig  zwischen    35  und  36®  überging,    während   eine 
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gferingre  Menge  von  Joddthyl  im  Rückstande  blieb«  Das  Ueber- 
gegangene  war  gewihnlicheit  Aeth^äther, 

Es  wurde  noch  der  folgende  Y^-such  angestellt.  14  Gnn. 
Natriumäthylat  wurden  mit  30  Grm.  Jodäthyl  am  Rfickflufs- 
kühler  gekocht  Während  der  Einwirkung  entwickelte  sich 
langsam  ein  Gas,  das  in  einer  B uns en 'sehen  Sammelröhre 
aufgefangen  wurde.  Dieses  Gas  besafs  den  Geruch  des 
Aethylens  und  wurde  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  Luft 
rasch  durch  Brom  absorbirt.  Nach  9  ständigem  Kochen  wurde 
der  Versuch  unterbrochen,  der  Kühler  umgewendet,  aus  dem 
Wasserbade  abdestillirt  und  das  Destillat  fractionirt.  Fraction 
35  bis  38»  wog  4,4  Grm.,  Fraction  38  bis  50«  wog  2,6  Grm., 
der  Rückstand  gab  mit  Alkohol  und  Silbernitrat  versetzt  eine 
starke  Fällung  von  Jodsilber,  enthielt  also  jedenfalls  noch 
Jodäthyl.  Beide  Fractionen  zusammen  enthielten  demnach 
etwa  5  Grm.  Aether,  also  etwa  30  pC.  der  theoretischen 
Ausbeute;  aufserdem  war  noch  unverändertes  Jodäthyl  vor- 
handen, hatte  sich  etwas  Aethylen  gebildet  und  waren  keine 
besonderen  Vorsichtsmafsregeln  getroffen  worden,  um  eine 
Verdunstung  des  übergegangenen  Aethers  während  der  Destil- 
lation zu  verhindern. 

Man  könnte  geneigt  sein,  das  Auftreten  von  Aethylen 
zu  Gunsten  der  Constitutionsformel  C8H4Na.0H  aufzufassen; 
es  würde  sich  hiernach  zuerst  Aethylennatriumjodid  QjH^Na .  J 
gebildet  haben,  das  sich  in  Jodnatrium  und  Aethylen  ge- 
spalten hätte.  Der  Vorgang  wäre  dann  ganz  analog  der 
schon  Eingangs  mitgetheilten  Art  der  Einwirkung  des  Essig- 
säureäthyläthers. Die  beiden  folgenden  Umsetzungsgleichungen 
lassen  diese  Analogie  deutlich  erkennen  : 
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-  Ich  meineiiseits  gl«(Ae,  dal^  sich"  hierbei  das  Natriatn- 
äthylat  gerade  so  ivie  Natronhydrat  verhfilt,  und  es  simide 
die  Zerlegung  des  Jodädiyis  durch  Natriumäthylat  : 

CjHß.OKÄ  +  CÄJ  ~  NaJ  +  CA  +  C,Hj.OH 

durchaus  im  Einlilange  mit  ähnlichen  Beobachtungen,  z.  B.  mit 
der  von  Alex.  Saytzeff  ♦)  beobachteten  theii weisen  Zer- 
legung des  normalen  Jodbutyls  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilösung  in  Butylern  und  Jodkalium. 

Fafsl  man  die  Bildung  des  Aethylathers  bei  Einwirkung 
von  Jodathyl  auf  das  auf  200^  erhitzt  gewesene  Natriumäthy- 
lat ins  Auge ,  so  geht  daraus  hervor ,  1)  dafs  beim  Eiiiitzeit 
keitie  moleculare  Umlagerung  stattgefunden  hat,  und  2)  dafs 
die  Constitutionsformel  des  Natriumäthylats  C8H5 .  ONa  ist 
und  nicht  die  von  Wanklyn  gegebene  CsH4Na. OH. 


Verhalten  des  Milchzuckers  zu  Kaliumper- 
manganat ; 

von  Demselben. 


H.Kämmerer  **^  hat  bei  einer  Untersuchung  eines  Silber- 
salzes, das  sich  aus  einer  für  photographische  Zwecke  ange- 
wendeten Lösung^  welche  Silbermtrat  und  Milchzucker  enthielt, 
und  in  die  mit  Citronensaure  und  Bernsteinsäure  getränkte 
Papiere  getaucht  wurden,  eine  der  Aepfelsäure  isomere  Säure, 
die  laomcbUäurt^  gefunden«  Kämmerer  sprach  unter  Ande- 
rem auch  die  Vermuthung  aus,  dafs  die  Isomalsäure  vielleicht 


*)  J.  pr.  Chem.  [2J  #,  76. 

**)  J.  pr.  Chem.  99,  821 ;  Jahresber.  fflr  Chemie  n.  s.  w.  f.  1863,  878; 
diese  Annalen  1S0,  267. 


ß8^     Lauhenheime^rrxVerhfOftp^  d^  MUchztukers 
dtti;ch;|QKy Ration  ^es  MilobzuAk^rs  etiff^  Raßh  4^r  iCjleicbiiiig  : 

entstanden  sei.     . 

In  dif^ser  Richtung .  hab^  ich  ei^ig^  Verbuche  angestellt 
und  jyratilte  ails.  QxydaticinsiiiUtel  4as  KaUump«rm|ingpaali,  weil 
m^  l^er|i)at .amXedchtestea  einei  Jbestipimite  Henge.  Yoa  .Sauer- 
stoff <^ttr  l^firkung  bringei^.  kai»n.  .P93  YerJbaltßn  d^  Milch- 
zuckers zum  KaliuinpennfEingaiia^,:  i|l  :i)[ieiiies :  W^^^fißns  bis  jetzt 
QMT  yon£,^pnier^}, sowi^  von.G«Xi,limfbeinf*>  UAiersucht 
worden.  Monier  stellte  die  Behauptung  auf 9  dafs  Milch- 
sMick^  .nicht  durch  .KaliumpermaqgjBoat  Qxydirt  werde  und 
gründete  hierauf  ein  TitrirverCahren  zur  Erniitt^uog  des 
Caseingehaltes  der  Milch,  da  das.  Caseia  ;sehr  leicht  dadurch 
oxydirt  wjrd*  G.  Li^agbein  zeigtfi,  ^fs., Milchzucker  in 
stark  saurer  Lösung,  wenn  auch  schwierig,  dadurch  vollstän- 
dig in  Kohlensäure  und  Wasser  ujngewandelt  wird.  Nach 
meinen  Beobachtungen  geht  diese  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  energisch  unter 
Ausscheidung  von  Manganhyperoicyd  Vor  sich  und  auch  in 
neutralen  Lösungen  voUziehti  sich,  die  Reaction  namentlich 
beim  Erwärmen  sehr  rasch. 

Es  schien  mir  nun  zunächst  von  Interesse,  zu  untersuchen, 
ob  hierbei  eine  vollständige  Oxydation  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  stattfinde ,  oder  ob  sich  ^in  stabiles*  ZwiBChenproduet 
conslatiren  lasise.  »  . 

Zur  Entscheidu«)g  dieser' Frage  wurden'  abgewogene  Men- 
gen von  reiriem  Miiehmioker  in  W«Bser  gelöst,  mit  3  Tropfen 
Natronlauge  alkalisch  gemacht,  mit  einer  Lösung  vo^  Kalium- 
permanganat im  U^er9chttM6  versetzt  iind  unter  verschiedenen 
Bedingungen  der  Einwirkung  überlassen«    Da  hierbei  Hangan- 


*)  Compt.  rend.  46,  236;  J.  pr.  Chem.  9%  478. 
**)  Bu88.  Zeitschr.  Pharm.   9,  573;    Jahresber.   f^  Chemie    o.  s.  w. 
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hu  Katl^pemiangunat, 


^ 


hypefoüyä  r^p.  MintgftftliyperOxydhyaMrt  ^bild(^t'» Würde,  aliW> 
eine  Zersetzung  des  Kaliumpermanganats  in  folgender- Weise'': 

3MnK04  4-  HjO  =to  «MaOj  4-0KHO +'Ö'0   '     '^ 

eifitratv'-so'»Ue()sr<  sibtf  mn  derMetiga^  des  gefftUleh  Mailgän-*- 
hyperoxyds  die  Menge  des  zur  Wirkung  gekommenen;  äaiHA^-^ 
stoflä  berebhnen  Hlmd  es  entsprachen  demnach  2  Atome  Mangan 
3  Atomen  Sauerstoff.  Das  ausgeschiedene  Mangafihy^^roxyd 
wurde  auf  einem  mit  Asbest  verölopfteii  Trlbhler  gesam- 
melt, mit  kalteÄi  Wasser  aü^^e waschen ,  In  Salzsäure  ge- 
löst, vom  Asbest  abfiltrirt,  mit  Natriumcärbo^at  gefiäÜt  ün4 
als  Mn3d4  gewogen.  Es  folgen  hier  die  dabbi  gäWonhetien 
Resultate  :  '         '       ' 


!fe! 


'^'1  Ml 


m>n 


iiiii  rm  i     >ii  i  liiii  t  Ulli  liii   ij  II 


'I II  1 


Angewandte 
Menge  von 

HgO 


Art  der  Einwirkung 


TT 


•r 


■•^•^T**"«"*»**' 


QefundeBie 
Menge 
Mnj|04 


••r 


f*T^ 


Anzahl  der  von  1  Mo- 

lecal  MiIc]i2Q(Sker 

,  aufgenommenQn  . 

Sauerstoffatome 


1   ■!■    ■ 


***^ 


8 

4 
5 
6 


0,1293 

0,1972 

0,2956 

0,2019 
0,1408 
0,1283 


24  Stunden  bei  ge- 
wÖhaHehei^  Tampe- 
ratur 

24  Stunden  b6i  ge- 

.  wohnlicher  Tempo»* 
ratur 

24  Stunden  bai  ge« 
wohnlicher  Tempe- 
ratur 

fi  Tage  bei, gewöhn- 
lich er  Temperatur 

14  Tage  beigewohnt 
lieber  Temperatur 

kursef  Zeit  gekocht 


0,3536 
0,5^7 

■ 

0,8938 

' » 

0,6360 
0,4&17 
0,40i87 


19,3 

F 

'2^1,4 

22,1 

22,a 
»8,4 


■  i   I  *  < 


1  Molecul  Milchzucker  bedarf  zur  vollständigen  Oxy- 
dation 24  Atome  Sauerstoff. 

Cj,H„0«,  ^fi  +240  ?=  12 CO»  +  IBHgO. 

Diese  Versuche  beweisfa,'  <!7a/^  der  Milchs^ueket 
durch  KaHwmpermanganät  in  alkalischer  Losung  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  langsam ,  beim  Kochen  sehr  rasch 
und  heinahe  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxy- 
dirt  wird.  Man  kann  denuiach  durch  Anw^aiduog  yon  zur 
völligen  Oxydation  unzureichenden  Mengen   von  Kaliumper- 
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manganat  den  Milqheiiitker  ^  bis  zu  einem  baliebigen  fiipiide 
oxydiren» ...         .     .  , 

Ich  veivnichte;minvOb^  eaauf  dieae  Weise  nicht  möglicb 
(561,  bonurlsiure  oder  Aepfeliaiire  aue  Milehzaoker  nach  .der 

CAtHMOti»  HtO  -h  4MnK04  ==  3CA9f  +  *Mi;iO,  +  4KH0  .+  H,0 

ZU  erhalten. 

Zi^  diesem  Zwecke  wurden  einerseits, 7S  Grm.  Milchzucker 
in  1000  CC<  Wasser  gelöst  pnd  andererseits  125  Grm.  Kalium- 
permanganat in  3000  CC»  Die  Tenipexatur  beider  Lösungen 
))etrug  11^;  nach  dem ,  Veri^sch^n  stieg  sie  stetig;  nach 
15  Minuten  hatte  sie  32^  erreicht  und  das  Ganze  .war.  zu 
einer  steifen  Gallerte  von  ausgeschiedenem  Manganbyperoxyd- 
hydrat  erstarrt.  Die  vom  Manganhyperoxyd  abgeprefste 
Flüssigkeit  zeigte  sich  frei  von  Mangan ,  reagirte  alkalisch 
und  entwickelte  mit  Salzsaure  übersättigt  unter  Aufbrausen 
Kohlensäure.  Da  nach  Kämmerer  das  isomalsaure  Blei  in 
Wasser  unlöslich  ist,  so  wurde  zunächst  mit  Bleiacetat  gefallt 
und  der  ausgewaschene,  in  Wasser  suspendirte  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Dabei  entwickelte  sich 
Kohlensäure  und  es  wurde  eine  stark  saure  Lösung  erhalten, 
*die  durch  Verdampfen  eingeengt  eine  reichhche  Krystallisation 
von  Oxalsäure  *}  lieferte.  Das  hieraus  dargestellte  Kalksalz 
gab  bei  der  Analyse  38,0  pC.  CaO,  während  sich  für  oxal- 
saures  Calcium  CaCjO^  -f-  H^Q  38,3  pC.  berechnen. 

0|8302  Grm.  Kalksalz  (bei  100^  getrocknet)  hinterliersen  beim  Glühen 
0,3148  CaO. 

Die  letzte  Mutterlauge  von   der  Oxalsäure   liieferte  beim 
Verdunsten    über   Schwefelsäure   einen    zähen    Syrup    einer 


f)  Di»  bei  der  Oxydation  des  Milobzudcers  duixsb  MnKO«  entstehende 
Oxalsttore  ist  wohl  auch  der  Grund,  wanun  bei  den  obigen  Ver- 
suchen nicht  eine  vollständige  UeberfUhrung  in  Kohlensäure  und 
Wasser  stattfand,  da  die  Oxalsäure  in  alkal2s6her  L(teung  nioht 
oder  doch  nur  spureawelse  durch  MnK04  oxydirt  wird.  . 
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«pnorphea  Saur^ ,  in  der  sich  noch  einige  Nadeln  von  Px«l- 
saure  ausschiedev^  nirgendswo  aber  konnte  das  Auftreten  der 
charakteristischen  Kry stalle  der  Isomalsaure  beobachtet  wer- 
den. Die  Bildung  der  Kohlensaure)  üxrisänre  und  dieser 
syrupaptif^  Säure  beweist,  dafs  die  Oxydation  in  ganz  andeirer 
Richtung,  als  ih  d^m.  Sinne  der  obigen  Gleichung  Tör '  sich 
gegangen  ytw* 

Die  von  dem  Bleiniederschlag  durch  Bleiacetat  abfiltrirte 
Flfissigkeit  worde  auf  Zusatz  von  Bleiessig  nochmals  gefallt. 
Dieser  Niederschlag  wvde  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwe- 
MwasserstDff  iterseüst  und  die  erhaltene  Lösung  auf  dem 
Wässerbade  verdunstete  Es  hintefblieb  eine  zähe  amorphe 
Säure,  von  der  ich  iaben  so  wenig,  wie  von  der  oben  er- 
i^ähnten  C^^Ueicht  damft  identischen  Säure)  ein  krystaUisirtes 
Salz  erhalten  konnte.  Da  diese  Säure  nicht  in  eine  zur  Ana- 
lyse taugliche  Form  gebracht  werden  konnte  und  ihr  selbst 
aliä  Garantien  der  Reinheit  abgehen ,  so  wurde  sie  nicht 
ahalysirt. 

Das  Filtrat  von  dem  Niederschlag  durch  Bleiessig  lieferte 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten 
auf  dem  Wasserbade  nur  dunkelbraun  gefärbte,  schmierige, 
nicht  krystallisirbare  Froducte. 

Diese  Säuren  stehen  yielleicht  derGallactinsäure  und  Pecto- 
lactinsäure  nahe,  die  von  Boedeker  und  Struckmann*) 
durch  Oxydation  des  Milchzuckers  mittelst  alkalischer  Kupfer* 
oxydlösung,  also  unter  ähnlichen  Bedingungen  erhalten  wur- 
dei|.  Bemerkenswerth  ist,  da£s  Boedeker  und  Struck- 
mann  sich  überzeugten,  dafs  bei  der  von  ihnen  angewandten 
Ifethode  der  Oxydation  weder  Kohlensäure,  noch  Oxalsäure 
wftraL  Als  alleinige  Froducte  erhielten  sie  neben  Wasser 
die  zwei  oben  genannten  Säuren,  welche  um  so  mehr  eine 


*)  Diese  Annalen  IflO,  264. 
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erneute  Untersuchung^  bedürfen,  als  die  vonBoedeker  uDd 
Struckmann  dafür  gegebenen  Formen  (0  =  8): 

Oallftetüttftare,  *   1*H0,  C^^läjbi, 

offimbMT  ÜBiIsch  SHid,  was  bei  der.  Schwierigkeit  ihrer  ReiU"- 
darstellvng .  leicht  begrjeiflicb  ist.  Bei  der  Einwirkung  von 
alkalischer  Kupferoxydlösung  auf  Milchzucker  entst^t  z«nich9t 
Pectolactinsonre  und  bei  weiterer  Oxydation  .GaUactinsäure. 
Versucht  man  die  Formel  der  GaUaetinsisre  <;0c&  8)  :  2110, 
CuHsOt  in  die  neum^e-.  Schreibweise  s»  übertragen,  ifio  erhalt 
man  CtHsO^i/^;  da  nvn  diese  Formel  Tef doppelt  wei*deft  HtoiSs, 
so  entsteht  daraus  CiJA^^O^  und  wüixto  demnach  bei  emer 
Oxydation  von  Milchzucker  Cj^HmOh  9  H^O  eine  kohlenstoff- 
reichere Substanz  entstehen;  eine  Asnahme ,  die  wohl  als 
höchst  unwahrscheinlich  betirachtet  werden  4larf.  Da  nun  die 
Gallactinsaure  durch  Oxydation  ans  der  PectölactinsQure  ent* 
steht,  so  mufste  man  der  Pectolactinsaure  die  Formel  di^HieOi« 
beilegen,  was  wiederum  aus  dem  eben  angeführten  Grunde 
sehr  unwahrscheinlich  ist. 

Boedeker  und  Struckmann  heben  gewifs  mit  Recht 
hervor,  dafs  der  Verlauf  der  Reactton  des  Milcbzuckers  in 
alkalischer  Lösung  insofern  von  physiologischem  Interesse 
sei,  als  gerade  der  Milchzucker,  im  Blute  unter  denselben 
Bedingungen'  ebenfalls  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  wird. 
Boedeker  und  Struckiftann  erfaititen  dSe  mit  Aetznatron- 
lauge  übersättigte  Lösung  -  von  Milchzucker  und  Kupfersulfat 
zum  Sieden,  während  bei  •  der  obert  angeführten  Oxydation 
mit  KaHiumpermanganat  die  Flüssigkeit  nur  schwach  alkalisch 
wurde  und  eine  Temperatur  von  32^  nicht  überschritt.  Es 
scheint  mir  demnach,  als  ob  die  Bedingungen,  unter  denen  ieh 
arbeitete,  den  Verhältnissen ,  die  beim  Blute  mafsgebend  sind, 
näher  liegen. 


aet 


üeber  das   Vorkoiümeä  "des  Beüzylälköliöls 

im  flüssigen  Storaxj 

von  Demselbm. 


Der  Büssfge  Slorax  isl  öfters  Gegfenstähd  der  Unter- 
suchung gewesen.  Aus  den  Untersuchungen'  von  Bö- 
nastre  ♦),  E.  Simon  ♦♦),  E.  Kopp  ***>,  'Toel+:), 
A.  Streöker  ff),  J.  Wolff  fff),  Schärling«)  gehl  her- 
vor, dafs  im  Storax  neben  harzartigen  Subf^tanisen  hauptsäch- 
lich Styrol**3  CgHg,  Zitnmlsjtare  CgHgO^  und  Styracin  CZimmt- 
säufe-Zimintfither)  C9H7CC9H9)02  enthalten  ist.  Zur  Ver- 
arbeitung des  Storax  verfahrt  man  gewöhnlich  in  der  Weise, 
dafis  man  das  Styrot  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  die 
Zimmtsäure  mit  Natrinmcarbonat  aussteht' und  das  zurück-» 
bleibende  Styracin  durch  Yerseifung  mit  Aetznatpon  in  Zinimt- 
sätire  und  Zimmtalkohol  CStyron)  zerlegt.  Wird  das  rohe 
Styrticin  vorher  durch  Umkrystallisireii  ü.  s.  w.  vollstän- 
dig gereinigt,  so  werden  nalttrtioh  beider  Yerseifung  auch 
keine  anderen  -Produbte  «Is  ffimtntsAüre  und'feinei^  Styn»i 
erhalten.  Wolff  giebt  fär  Styron,  das'a«s''eftiem  durch 
wiedei^holtes '  Utnkrysiallisiren  aus  Alkohol  -und  Aeth^  voll- 
kommen gereinigtem  Stiyracin  dargesteHt'  war,  den 'Siedepunkt 
250^.    Wurde  das' Styracin  vor  der  Zerseliuiig  nur  unvoll-^ 


*)  Berzelius*  Jabresber.  9,  261. 
**)  Diese  Annalen  St,  266. 
)  Jabresber;  ffir  Chemie  u;  s.  #.*  f.-lÄ9}- 4«Ö.  ^  '       '    *     •    ' 
f.)  Diese  AnnaQen  ÄO,  1.      .  i«'«    !»     «j  •     -/l   .:i    •'   ■"    '•«   V    -.li 
tt)  Daselbst  94,  112. 
ttt)  Daselbst  95,  297. 

*)  Daselbst  89,  90. 
**)  Nach  A.  Kovalevaky   enthält  der   flüssige  Stprax   «inen  Theil 
des  Styrols  in  der  Form  yon  MetastyroL 

Ann&l.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  OLXIV.  Bd.  19 
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kommen  oder  gar  mcht  gereinigt,  so  wird  bei  der  Yerseifung 
auch  ein  unreines  Styron  erhalten.  Die  Angaben  Simonis 
beziehen  sich,  wie  diefs  schon  Toel  vermuthet,  offenbar  auf 
ein  Styron ,  das  aus  einem  unreinen  Styracin  *')  dargesteUt 
war.  Simon  nennt  das  hierbei  erhaltene  Product  Styracon 
und  giebt  dafür  d^  Siedepunkt  220^  ^  wahrend  Toel,  der 
mit  reinem  Styracin  arbeitete,  das  Styracpn  Simonis  mcht 
^halten  ko.nnte  und  einen  davon  wesentlich  verschiedenen 
Körper  dargestellt  zu  haben  glaubt ,  den  er  Styron  CSiede- 
punkt  250^  nennt  Ueber  die  Bedingungen,  unter  denen  das 
einemal  „Styracon^,  das  anderemal  „Styron''  erhalten  wird, 
sagt  Scharling  Folgendes  :  „Durch  Destillation  des  reinen 
Styradns  mit  Kalilauge  wird  das  sogenannte  Styron  gewonnen, 
das  als  eine  Art  Alkohol  betrachtet  werden  kann.  Wird  da- 
gegen nach  Abdestilliren  des  Styrols  der  flüssige  Storax  mit 
caustischem  Kali  destillirt,  so  wird  das  sogenannte  Styracon 
erhalten,  dessen  Zusammensetzung  noch  unbekannt  ist.^  Schar- 
ling unterscheidet  also  hier  Styron  und  Styracon  als  zwei 
verschiedene  Körper,  währenddem  er  spater  die  Vermuthung 
ausspricht  t  diBf$  ,,das  Styracon  wahrscheinlioh  entweder  mit 
Styron  isomer  4Mier  ein  unreines  Styron  sei.^ 

Aus  den  tingefbhrten  Untersuchungen  geht  wohl  zur  Ge- 
nüge hervor,  dais  das  Styracon  Nichts  als  unreines  Styron 
ist  und  dafs  das  Robpröduct  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen darstellt  Die  Angaben  mehrerer  Forscher  beziehen 
sich  demnach  auf  ein  unreines  Styron  und  es  gehen  nament- 
lich die  Angaben  bezüglich  des  Siedepunkts  weit  auseinander. 
Das  Styron  siedet  nach  Simon  bei  220®,  nach  Scharling 
bei  230<>,  nach  E.  Kopp  bei  254«,  nach  Wolff  bei  2SOo. 


*)  Simon  fand  bei  der  Analyse  des  yon  ihm  lyenutsEten  Btjrracins 
84,47  pO.  C  und  6,82  pG.  H;  es  berechnen  sich  81,82  pC.  C  and 
6,06  pC.  H. 
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In  der  SaInInl^ng  des  biesigeni  UniversiUtsIaboratoriums 
befand  sich  ein  Präparat,  das  durcb  Verseifung  Yon  unreinem 
Styracin  dargestellt  worden  war.  Prof.  Will  veranlafste  micb^ 
dieses  Product  zu  untersacben. '  Ich  unterwarf  es  der  fractio* 
nirten  Destillation  und  bemerke ,  da£s  alle  Destillationen  in 
einer  Wassersloffatmosphäre  ausgeführt  wurden,  wobei  jedoch 
nicht  verhindert  werden  konnte,  dafs  der  DestiHationsrückstand, 
namentlich  der  der  •  höher  siedenden  Theile ,  sich  etwas 
bräunte. 

Die  Flüssigkeit  fing  schon  etwas  über  100^  an  zu  sieden, 
das  Thermometer  stieg  stetig  und.  es  wurden  geringe  Mengen 
einer  unter  174®  siedenden  Fraction  erhalten.  Die  Analyse 
einer  zwischen  174  und  180®  aufgefangenen  Portion  ergab 
85,0  pC.  Kohlenstoff  und  7,6  pC.  Wasserstoff.  Daraus  läfst 
sich  keine  Formel,  welche  auf  Wahrscheinlichkeil  Anspruch 
machen  kann,  berechnen  und  es  darf  wohl  diese  Fraction  als 
ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  mit  sauerstoffhaltigen 
Körpern  betrachtet  werden. 

Da  idi  bemerkli;,  dafs  die  Destillate  sich  am  einen  etwas 
über  200®  liegenden  Siedepunkt  anhäuften,  so  wurden  zunächst 
mehrere  Analysen  von  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  zwi- 
schen 190  und  200®  lagen,  ausgeführt.  Diese  Analysen 
stimmten  annähernd  mit  der  Formel  C7H8O  überein.  Diese 
Formel  kommt  dem  Phenolmethyläther  CAnisoO,  den  drei 
Kresolen  und  dem  Benzylalkohol  zu. 


Phenolmethylftther  (Aniaol)  CeHs.O.CU,  siedet  bei  152<^ 

Ortliokresol     ^  ,p„      (     »         „    188  bis  190® 

Metakresol       laHJV;^»     {     „         „    196  bis  200® 
Parakresol       j  ^^"      [    „         «198° 

Benzjlalkobol  C,Hft.CH,.OH    »         „    207^ 


Von  dem  Phenolmethyläther  unterschied   sich   die  vor- 
liegende Substanz  durch  den  um  circa  50^  höher  liegenden  Siede- 

19* 
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punkt  von  den  Kresolen  darch  den  Gerucb.  Die  Ktesole  ♦) 
haben  einen  phenoIarUg^n  Geruch,  wahrend  das  untersachte 
Product  in  dieser  Beziehung  vollkommen  mit  dem  Benzyl- 
alkohol  übereinstimmte.  Die  beim  Siedepunkt  des  Benzyl- 
alkohols  :2wischen  205  und  207^  übergegangene  Hauptmasse 
der  nieder  siedenden  Fractionen  ergab  bei  der  Analyse  77,5  pC.C 
und  7,5  pC.  H.  Die  Analyse  stimmt  diemnach'  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  Benzylalkohols  überein  :    '       ' 

Berechnet  Gefunden 

Cy  77,7  77,5 

Ha  7,4  7^ 

O  14,9  .  -, 

100,0, 

Ein  vergleichendes  Studium  machte  es  $ehr  wahrschein- 
lich, dafs  der  vorliegende  Körper  Benzylalkohol .  war.  Mit 
Salpetersäure  erwärmt  lieferte  er  den  charakteristiscjien  Geruch 
nach  Bittermandelöl;  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure 
oxydirt  wurde  eine  Säure,  erhalten,  die  mit  Wasserdampfen 
sich  verflüchtigte  und  nach  mehrmaliger  Sublimation  den 
Schmelzpunkt  119^  zeigte.    Benzoesäure  schmilzt  bei  120^. 

Die' kleine  Menge  der  beim  Siedepunkt  des  Xylytalköhols 

CgHioO  =■  C6H4Jqu^  QU  *  bei  217^  übergegangenen  IPraction 
besafs  dessen  Zusammensetzung  :   .  . 

O         _ 

100,0. 

Die  erhaltene  Menge  reichte  zu  weiteren  Versuchen  nicht 
aus.  Mit  dem  Xylylalkohol  ist  der  bei  225^  siedende  Styrolyl- 
alkohol  CeHö^.CHj.CH»; OH,  sowie  der.  bei  120^  schmelzende 
secundäre  Phenyläthylalkohol  CßHß . CHCOH) . CHs  isomer,. 


Berechnet 

Gefunden 

78,6 

78,4 

8,3 

8,5 

IM      ■ 

^^^m 

*)  Vgl.  Engelhardt  und  Latschinoff,    Zeitschrift  für  Chemie 
1869,  615V  Jahresber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1869,  447. 
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.  IrnJ^ocbfolgend^n  ful^re  ick  noch  die  Resultaten  der  Ana- 
lysen  von  höher  siedenden  Fractionen  an  : 

Siedepimkt  230«- •*    "  78/1  J)C.  C  8,8  pC.  H 

Siedepunkt  23 1<^  78,4  pC.  C  8,8  pC.  H 

Siedepunkt  ?ß3  bis  234«  78,6  pC.  C  8,8  pC.  H 

Siedepunkt  2^43'  bts  244«  79,5  pC.  C  8,3  pC.  H. 

Der  meines  Wissens  bis  jetzt  nicht  dargestellte  Alko- 
hol CgHiaO,  der  bei  243<>  siedende  Cuminalkohol  C,oHi40, 
sowie  der   bei  250^  siedende  Zimmtialkohol  CStyron)  haben 

r  • 

die  nachstehende  Zusammensetzung  : 

Alkohol  C^ffijO  79,4  pC.  C        8,8  pC.  H 

Cmniniakohol  C10H14O    >  aO,P  pC.  C        9,4  pC.  H 
Zimmtalkohol  C9HJ0O  80,6  pC.  C        7,4  pC,  H.  . 

Es  gestatten  demnach  die  Analysen  keinen  Schlufs  auf 
das  Vorkommen  des  Alkohols  C9H12O  oder  des  Guminalkohols. 

Aufser  der  Hauptmenge  des  bei  250^  siedenden  Styrons 
wurden  noch  Producte  bis ^um  Siedepunkt  260^  erhalten; 
dabei  trat  jedoch  eine  augenscheinliche  Zersetzung  ein. 

Die  geringe  Menge  der  nieder  siedenden  Fractionen  machte 
leider '  ieine  vollständige  Tremmng  und  Reindarstellüng  der 
einzelnen  Substanzen  unmöglich ,  doch  glaube  ich  das  Vor- 
kommen des  Benzylalkohols  im  rohen  Styron  zum  Mindesten 
sehr  wahrscheinlich  gemacht  zu  haben.  Sollte  sich  diese 
Thatsache  als  sicher  bestätigen,  so  würde  das  Vorkommen  des 
Benzylalkohols  in  Form  des  Zimmtsäureäthers  im  Storax  ein 
neues  Band  zwischen  diesem  und  dem  sonst  so  nahe  ver- 
wandten Perubalsam  knüpfen,  der  nach  Kraut*)  hauptsäch- 
lich aus  Zimmtsäure - Benzyläther  besteht,  aber  auch  nach 
Marc  Delafontdine  ♦*')  Zimmtsäure-Zimmtäther  CStyracin) 
enthält. 


*)  Jabresbet.  für  Gheikiie.u.  a.  w.  f .  1858,  445;  vgl.  «och  Kftoblef, 
N.  Report.  Pharm.  31,  40. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  156;  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w. 
f.  1868,  567. 
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üeber  die  Aethyläther  der  Fumarsäure; 

von  Demselben. 


Gelegentlich  eines  zu  einem  anderen  Zwecke  angestellten 
YersHches  machte  ich  die  Beobachtung,  dafs  die  Fumarsäure 
sich  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  120^  sehr  leicht 
atherificirt.  Wendet  man  auf  1  Grm.  Fumarsäure  2  CG. 
Alkohol  an  und  erhitzt  auf  120^  so  lange,  bis  alle  Fumarsäure 
verschwunden  ist,  so  fällt  Wasser  aus  der  erkalteten  alko- 
holischen Flüssigkeit  fast  farblosen  Fumarsäureäthyläther,  aus 
dem  sich  beim  Stehen  eine  blätterige  Hasse  ausscheidet. 
Wenn  sich  die  Ausscheidung  nicht  mehr  vermehrt,  werden 
die  Krystalle  mittelst  der  Wasserluflpumpe  von  dem  flüssigen 
Aether  getrennt  und  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus 
kleinen  Mengen  Alkohol  und  Abpressen  gereinigt.  Die  Ele- 
mentaranalyse zeigte,   dafs  diese  Substanz  der  saure  Aether 

4er  Fumarsäure,  die  Aethylfumarsäure  C^H^O^Iq!^  ^  ist. 

0,25dö  Grm.  gaben  0,47&3  CO,  und  0,1326  H,0. 

Berechnet  Qefonden 

Ca  50,0  49,9 

Hg  6,5  5,6 

O4  44,5  — 

Da  dieser  Weg  der  Reindarstellung  wegen  der  grofsen 
Loslichkeit  der  Aethylfumarsäure.  in  Alkohol  mit  grofsen  Ver- 
lusten verknüpft  ist,  so  schlug  ich  einen  anderen  ein. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche  Fumarsäureäthyläther, 
Aethylfumarsäure  und  Fumarsäure  enthielt,  wurde  zunächst  mit 
Wasser  und  dann  mit  Natriumcarbonat  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Zu  dem  von  dem  ausgeschiedenen  Aether 
getrennten  wässerigen  Theil  wurde  so  lange  Silbemitrat  zu- 
gesetzt, als  noch  eine  Fällung  entstand,'  zum  Sieden  erhitzt 
und  filtrirt.  Das  in  Wasser  unlösliche  fumarsaure  Silber  blieb 
auf  dem  Filter,   während  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten 
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dthylfumarsaures  Silber  in  kleinen  farblosen  NadebEi  ausschied. 
Aus  diesem  Silbersalz  kann  dann  durch  Zersetzen  mit  Schwe« 
felwasserstoff  oder  Salzsäure  die  Aethylfwnarsaure  dargestellt 
werden. 

Da  hierbei  immer  nur  geringe  Meng»i  von  Aetfaylfumar- 
saure  erhalten  werden,  so  versuchte  ich  gröfsere  Quantitäten 
derselben  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Fumarsäure- 
äthyläther  darzustellen  : 

cÄo,g ;  ^gj  +  KHO  =  c AO,oi^*  +  c Ao. 

Der  Fumarsäureälhyläther  wurde  nach  Hagen*)  durch 
Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  siedende  Lösung  von  Aepfel- 
säure  in  absolutem  Alkohol  dargestellt.  Als  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  der  rohe  Fumarsäureäther  überging, 
hatte  ich  zufällig  das  zuletzt  Uebergehende,  für  sich  aufge- 
fangen ;  dieser  zuletzt  übergegangene  Theil  war  anderen  Tags 
zu  einer  blätterigen  Krystallmasse  von  Aethylfumarsäure  er- 
starrt, welche  mit  dem  Aether  durchtränkt  war.  Zum  siche- 
ren Nachweis  wurde  dieser  Theil  mit  Natriumcarbonat  behan- 
delt, in  das  Silbersalz  verwandelt  und  dieses  analysirt. 

0,427d  Gnn.  Silbersklz  gaben  beim  Glühen  0,1840  Ag. 

Es  enthielt  also  43,00  pC.  Ag,  während  sich  43,02  pC.  berechnen. 
Um  nun  die  im  rohen  Fumarsäureäther  enthaltene  Aethyl- 
fumarsäure zu  gewinnen,  wurde  die  stark  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat  gesättigt.  Die  so  erhaltene 
wässerige  Lösung  zeigte  gegen  Chlorbaryumlösung  folgendes 
Verhalten.  Es  entstand  zunächst  eine  flockige  Fällung,  wurde 
nun  erwärmt,  so  schien  sich  die  erste  Fällung  aufzulösen, 
dann  erfüllte  sich  plötzlich  die  Flüssigkeit  mit  lebhaft  glän- 
zenden Krystallblättchen ,  die  abfiltrirt  und  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst  eine  atlasglänzende  Masse  bildeten,  die  dem 
Titanfluorkalium  täuschend  glich. 


*)  Diese  Annalen  S8,  S74. 
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Ich  wvt  Anfangs  ^er  Mdttong,  athylfnmftrsaures  Baryam 
Tor  mir  zu  haben ;  allein  zwei  Baryttmbestimmaiigen  ies  zwei- 
mal uns  heiftiem  Wa$s«r '  umkryii^UilKsirten  Salzes  ergaben 
übereinstimmend  einen  Gehalt  von  50,7  pC.  Ba. 

0y51659  Qrm.  Barftsalz,  zwoi  Tage  ftber  H^SO«  getrocknet,   gaben 
0,4454  BaSQ«,  entsprechend  50,7  pC.  Ba. 

0,4422  Gnn.  Barytsalz  gaben  0,3793  BaSO«,  entsprechend  50,7  pG.  Ba. 

Nachdem  dieses  Barytsalz  nochmals  tos  heiCiem  Wasser 
amkrystallisirt  war,  enthielt  es  nach  dem  Trocknen  bei  150® 
54,5  pC.  Ba. 

0,8564  Orm.  gaben  0,8308  BaS04. 

Es  war  also  der  Analyse  nach  entweder  fumarsaures 
oder  maleinsaures  Baryum^  C4HaBa04,  welche  verlangen  : 


Berechnet 

Gefunden 

C4 

19,1 

— 

Hg 

0,8 

— 

Ba 

54,6 

54,5 

O4 

25,5 

— 

100,0. 

Eine  Vergleichung  mit  den  betreffenden  Salzen  stellte 
fest,  dafs  die  vorliegende  Substanz  maleinsauriss  Baryum  war; 
aufserdem  würden  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  und  Aus- 
ziehen mit  Aether  Krystalle  von  Maleinsäure  erhalten. 

Demnach  war  wohl  die  Aepfelsäure  nicht  vollständig 
ätherificirt  worden  und  hatte  sich  ein  Theil  beim  Erhitzen  in 
der  bekannten  Weise  in  Wasser  und  Maleinsäure  zersetzt, 
welch'  letztere  mit  überdestillirt  war;  ein  anderer  Theil  hatte 
Fumarsäure  gebildet,  die  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Malem- 
säureanhydrid  zersetzt  wurde,  das  mit  überging  und  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumcarbonat  maleinsaures  Natrium  lieferte. 

Da  ich  also  wegen  der  grofsen  Menge  von  Maleinsäure 
nicht  hoffen  durfte,  mittelst  des  Barytsalzes  aus  dem  rohen 
Fumarsäureäther  eine  reine  Aethylfumarsänre  zu  erhalten,  so 
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versuchte  ich,  wie  achon  obeo  Ungedeulet)  durch  partielle 
Yerseifung  «les  Famarsauredthers  mit  Kali  alkjfflfamarsattres 
Kalium  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  KaUhydrat  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  in  der  der  Gletchuag 

entsprechenden  Menge  zu  in  Alkohol  gelöstem  Fumarsäure- 
ather  gesetzt.  Nach  wenigen  Minuten  war  das  Ganze  zu  einer 
blätterigen  Krystallmasse  erstarrt.  Die  hiervon  abfiltrirte  alko- 
hellsehe  Mutterlauge  schied  beim  Versetzen  mit  Wasser  eine 
reichliche  Menge  von  unverändertem  Aether  ab.  Es  brachte 
mich  diese  Thatsache  zur  Yermuthung,  dafs  die.ausgeschiedenen 
Krystalle  neutrales  fumarsaures  Kalium  seien,  daf^  also  nur 
die  Hälfte  des  Aethers  vollkommen  zersetzt  worden  war, 
während  die  andere  unangegriffen  blieb.  Aus  diesem  Grunde 
wurde  dieses  Kaliumsalz  nicht  umkrystallisirt ,  sondern  direct 
der  Analyse  unterworfen ,  .  um  zu  sehen ,  ob  sich  vielleicht 
nicht  ein  Gemenge  von  äthylfumarsaurem  und  fumarsaurem 
Kalium  gebildet  habe. 

0,4088  Grm.  Kaliumsalz  gaben  0,3066  K^SO«. 

Es  enthielt  also  40,6  pC.  Kalium ,  während  heritrales 
fumarsaures  Kalium  41,3  pC.  Ka  und  äthylfumarsaures  Kalium 
20,8  pC.  verlangt.  Wurde  dieses  Salz  in  Wasser  gelöst,  mit 
Silbernitrat  ausgefällt  und  zum  Sieden  ^hiizt,  so  schied  sich 
aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  Nichts  aus.  Es  hatte  sich  also 
kein  äthylfumarsaures  Kalium  gebildet  und  es  war  nur  die 
Hälfte  des  Aethers  zu  Alkohol  und  neutralem  fumarsaurem 
Kalium  zersetzt  worden.  / 

Die  Aethylfumarsäure  bildet  sich  demnach  neben  Fumar- 
säureälher  bei  etwa  5  stündigem  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit 
absolutem  Alkohol  auf  120^,  sowie  bei  der  Behandlung  einer 
siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  Salzsäure^ 
nicht  aber  bei  partieller  Verseifung  des  Fumarsaureälhyläthers« 
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Sie  Utdet  fettig  anzuföhlende  Krystallblättchen ,  welche 
scbon  in  gelinder  Wärme  sckmeizen,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aethor  sehr  Idcht  löslich  sind. 

Von  ihren  Salzen  wurde  nur  das  Silbersalz  ausführlicher 
untersucht.  Das  athylfomarsaure  Silber  wird  durch  Versetzen 
eines  löslichen  äthylfumarsauren  Salzes  mit  Silbernitrat  er- 
halten. In  der  Kälte  scheidet  es  sich  als  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
ist.  Zur  Löslichkeitsbestimmung  wurden  50  CG.  gesättigter 
Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  folgende  Resultate  erhalten  : 

50  CG.  bei  8,9<>  geeftttigt  gaben  0,0655  Grm.  AgCl. 
50  CG.  bei  12»1<>  ges&ttigt  gaben  0,0863  Grm.  AgGl. 

1  Th.  Salz  erfordert  demnach  bei  8,9«  436  Th.,  bei  12,1^ 
331  Th.  Wasser.  In  heifsem  Wasser  ist  es  viel  leichter  lös- 
lich und  es  scheidet  sich  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in 
kleinen  farblosen,  baumartig  gruppirten  Nädelchen  aus,  die 
getrocknet  ein  leichtes  wolliges  Haufwerk  kleiner  Prismen 
bilden.  Im  Verlauf  der  Untersuchung  hatte  ich  mehrfach 
Gelegenheit,  dieses  Silbersalz  zu  analysiren. 

I.    0,2833  Qrm.   (durch  Erhilzen  von    Fumaraänre    mit    Alkohol 
dargesteUt)  gaben  0,1226  Silber. 

n.     0,4279  Grm.  durch  Einwirkung  von  HGl  auf  Aepfelsäure  und 
'  Alkohol  dargestellt)  gaben  0,1840  Ag. 

m.    DaBselbe  Salz  wie  II.    0,389&  Gnn.  gaben  0,1679  Ag. 

Gefunden 

E  2!  UL 


Berechnet 

c. 

28,7 

H, 

2,7 

Ag 

48,0 

0« 

26,6 

43,2  43,0  43,1 


100,0. 

Beim  langsamen  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ruhig,  beim 
raschen  Erhitzen  energisch  unter  Ausstofsung  von  scharf 
riechenden  Dampfen. 


de/r  FwmaTBäv/re.  206 


# 


Fumarsäureäihyläiher ,  C4H8CC2H5)204 ,  wurde  von 
H  a  g  eti  *)  duf ch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  atko- 
holische  Lö£Ring  Von  Ae{^felsäure  und  DeiStiUireii  dargestellt 
Perk'in  und  Dupp^**)  erhielten  ihn  bei  der  Zersetzung  des 
Fumarylchlorids  mit  Alkohol  und  L.  Henry**»)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Aepfelsaureatber. 
Henry  giebt  als  Siedepunkt  225^,  während  der  von  mir  nach 
Hagen 's  Methode  dargestellte,  mit  Natriumcarbonat  ge- 
waschene und  mit  ChlQrcalcium  getro.cknete  Fumarsäureäther 
bei  einem  Barometerstand  von  745  J  WA.  fast  vpllständig  bei 
218®  C^^orrigirt)  überging.  Die  Reinheit  des  Aethers  beweist 
die  folgende  Analyse  : 

0,1646  Gnu.  gaben  0,3160  CO,  und  ,0,1020  HtQ. 

Berechnet  Grefüuden 

Ca  66,8  66,0 

H„  7,0  7,2 

O«  87,2  — 

100,0. 


Schliefstich  sage  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn 
Professor  Dr.  Will,  für  die  freundliche,  bei  dieser  Arbeit  mir 
gewahrte  Unterstützung  herzlichen  Dank. 

Giefsen,  im  Mai  1872. 


*)  Diese  Annalen  S8,  274. 
**)  Daselbst  HS,  24. 
)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  707. 
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üeber   die  Keductionöproducte  .  des  Kipsel- 
säuEeäthers  und  deren  Derivate; 
Ton  A.  Ladetiburg.      ' 

(Eingelaufen  den  9.  August  1872.) 


In  einer  vor  mehreren  Jahren  mit  PrieÄel  gemein- 
ischaftlich  ausgeführten  Arbeit*),  welche  die  Untersuchung 
der  aus  Chlörkieselsäureäther  SiClCOC^Hs^s  unter  der  Ein- 
wirkung' von  2intälhyl  und  Natrium  entstehenden  Producte 
bezweckte,  constatirten  wir  neben  dem  Orthostltcopropion- 
äther  SiC2H5COC8H5)8  das  Auftreten  einer  etwas  medriger 
siedenden  Flüssigkeit  von  bedeutend  höherem  KohlenstofiT-  und 
Wasserstoflgehalt.  Die  Menge  dieses  Körpers  war  sehr  ge- 
ring, erhöhte  sich  aber  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Zinkäthyl,  und  in  diesem  Fall  konnten  wnr  einige  Tropfen 
Substanz  gewinnen,  deren  Analyse  annähernd  der  Formel 
SiCC8H6)2COC2H6)8  entsprach.  Die  Bildung  derselben  konnte 
in  doppelter  Weise  erklärt  werden,  entweder  sie  mufste  einer 
Beimengung  von  Dichlorkieseülher  SiClKOC^Hö^a  in  dem 
Monochlothydrin  zügeschridben  werden,  odelr  sie  war  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Silicopropionäiher  zu  danken. 
Gegen  die  erste  Auffassung  spricht  das  Verhalten  des  Dichlor- 
kieseläthers  gegen  Zinkäthyl.  Bei  dieser  Reaction  wird  näm- 
lich die  Siliciumverbindung  in  Kieselsäure  und  Chloräthyl  ge- 
spalten nach  der  Gleichung  : 

SiCl,(OC,H,),  =  SiO,  +  2  CjHöCl. 

Zu  Gunsten  der  anderen  Ansicht  mufs  die  Zersetzung  des 
Trichlorkieseläthers  durch  Zinkäthyl  angeführt  werden,  bei  wel- 
cher Siliciumäthyl  entsteht,  oflCeabar  nach  folgendem  Schema  : 

2  SiCl,{0C,H5)  +  6  Zn(C,H8),  =  3  ZnCl,  +  2  Si(C,H.)4  +  2Zn(C,H5),0. 


*)  Friedel  und  Ladenburg,  diese  Annalen  1419,  259. 
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Bine  derartige  Wlrkungr  des  ZinkStbyls  ist  übrigen»  nidit 
v^uHstatidig  neny  nadi  den  Versuchen  Toh  Frankland  und 
Dnppa  '*^)  wMl  dnrch  dies«»  Körper  Boi'Sfittreaiher  in  Bor- 
älhyl  verwandett  «nd  ich  durfte  4aber  hoffen,  in  ähnlicher 
Weise  Redaeiionsproduete  des  Kieselsäoreätbers  ^  zu  erhalten/ 

Diese  Redetioii  hatte  fiär  mieh  em  doppehes  Interesse ; 
si^  war  erstens  eine  direete  Bestfitigang  der  oben  gegebenen 
ErkläFungsweise ;,  ^dsw^tens:  durfte  die  Bildung  der  bisher 
noch  unbekannten  Glieder  zwischen  KieisdsaureitherSiCG^Hd^iOA 
und  Siliciumäthyl  SicCsHs)«  erwartet  weifden«  ;  Jetet^  ikanä  ich 
sagen,  dafs  nicht  nur  diese  Vorausselzungen  erfüllt  wurden, 
dafs  ich  sogar  zu  Substanzen  gelangte",  deren  Auftreten  nicht 
vorhergesehen  werden  konnte. 

Hier,  wo  ich  eine. eingehende  Beschreibung. meiner  Ver- 
suche beabsichtige,    nachdem   ich   die   Wichtigstep  Resultate 

•  *  *       •     •  •  '  , 

durch  vorläufige  Mittheilungen  bereits  bekannt  gemacht  habe, 
glaube  ich  zunächst,  einige  allgemeine  Bemerkungen  über  die 
Reaction  selbst  voranscbicken  zu  müssen. 

Kieselsäureäther  und  Zinkäthyl  wirken  .  beim  Erwärmen 
wohl  auf  einander  ein.  doch  hört  die  Reaction  bald  auf  und 
lafst  sich  dann  selbst  durch  stärkeres  Erhitzen  nicht  weiter 
führen.  Ich  habe  deshalb  auch  hier  Natrium  zugesetzt,  wo- 
durch  schon  bei  verhältnifsmäfsig  niederer  Temperatur  eine 
lebhafte  Einwirkung  erzielt  wird.  Die, Ausführung  des  Ver- 
suchs geschieht  zweckmäfsig  in  Kolben  mit  rundem  Boden 
und  ziemlich  lauffem  Halse,  welche  durch  F-Röhren  mit  auf- 
Steigenden  Kühlern,  verbunden  sind.  .  In.  die  Gefäfse  bringt 
man  den  Kieselsäureäther  und  das  Zinkäthyl,  verbindet  sie 
mit  den  Kühlvorrichtung^  und  trägt  dann  ,das  Natrium ,..  das 
in   kleine   Sctn^iben   zerschnitten   sich  in   trockenem   Aether 

ß  »!,»#  •  ■  1,'  , 

befindet,  portionenweise  durch  das  F-Rohr  ein.    Bei  der  Zer- 


^)  Frankland  und  Dappa;.^dte86  Annalen  US,  .319. 


■  I 
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Setzung  des  Kieselsäuredibers  und  sefflier  enstea  Reduelions- 
produote  können  gröfsere  Mengen  jNatriniB  gleichzeitig  .ota^ 
Ud^Island:  zugesetzt  werden;  niur  bei  der  D«rstdlni^  wn 
SiCGsH5}iH  .mi]&  wegea  der  viel  stärkere»  Gasentwickelong 
Yorsicblig  verMHren  wierden.  Das  Erwormen  geschieht  durch 
eine  kleine  Flamme  im  A^dheslbade ;  diefs  ist  nothwendig, 
weil  sich  wahrend  der  Beactkm  grofse  Zinkmengen  i^cheideB 
und  am  Boden  festsetzen,  so  dafs  das  Gdafe  bei  directer  Er- 
wl^nmng  sdir  biufig  springt« 

Die  Einwirkungsproducte  sind  : 

1)  9i(CtHft)40t  OrthosUioopropi^iittth^. 

2)  a](CtH«)4'0t  Silciumdl&thyl&tber. 

3)  Si(C,H4)40  Silicoheptyläthyläther. 

4)  Si(C,H5)4  Siiiciamätbyl. 

5)  Si(CgHj)8H  Silicoheptylhydrür. 

Diese  Substanzen,  mit  Ausnahme  der  letzten,  leiten  sich 
durch  SauerstofTentziehung  vom  Kieselsäureäther  ab.  Ihre 
Bildung  beruht  entweder  auf  einem  wahren  Reductionsprocefs, 
oder  es  findet  ein  Austausch  der  OCjHs-Gruppen  des  Kiesel- 
säureäthers mit  den  C2H5- Gruppen  des  Zinkäthyls  und  des 
sich  während  der  Reaclion  bildenden  Natriümäthyls  statt.  Eine 
ähnliche  Frage  hat  Fr  an  kl  and*)  bei  der  Untersuchung  des 
Boräthyls  entschieden,  indem  er  auf  Borsäureäther  Zinkmethyl 
einwirken  liefs.  Das  hier  auftretende  Bormethyl  bewies,  dafs 
die  Borradieale  ihre  Entstehung  einem  Substitutionsprocefs 
verdanken.  In  derselben  Weise  wird  auch  hier  die  Ent- 
scheidung getroffen  werden  können.  Dife  dazu  nöthigen  Ver- 
suche sinid  noch  nicht  ausgeführt  und  ich  behalte  mir  vor,  in 
einer  späteren  Abhandlung  darauf  zurückzukommen. 

Während  der  Einwirkung  findet  eine  lebhafte  Gasentwicke- 
lung statt  und  diese  dauert  selbst  nach  dem  Eintragen  alles 


*)  Franklft'n^,  ^se  AmtÄlen  IMI»  12d.' 
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Natriums  fort.  Es  wird  deshalb  auch  dann  noch  weiter  ep- 
wärmt  und   die  Reaction  erst  als  beendet  betrachtet,   wenn 

selbst  bei  gtiindem  Sieden  der  Flüssigkeit   keine  Gase  mehr 

• 

auftreten,  was  häufig  mehrere  Stunden  dauert.  Ittan  destillirt 
alsdann  die  Flüssigkeit  ab  und  zwar  indem  man  den  Kolben 
seitlich  mit  einer  Gasflamme  erhitzt,  da  die  Zinklmiste  eine 
Erhitzung  in  der  gewöhnlichen  Weise  unmöglich  macht.  Das 
Product  enthalt  fast  immer  Zinkäthyl,  welches  selbst  bei  An-» 
Wendung  eines  Natriumüberschusses  (mehr  als  Na2  auf  Zn[C»H5]t) 
nicht  vollständig  verbraucht  wird ;  aufserdem  Kieselsaureather, 
dessen  Reductionsprodncte,  und  kleine  Mengen  höher  siedender 
Flüssigkeiten ,  die  sich  bei  weiteren  Destillationen  theilweise 
zersetzen.  Die  Trennung  vom  Zinkäthyl  ist  nicht  schwierig; 
entweder  man  behandelt  das  Product  wieder  mit  Natrium, 
wenn  eine  weitere  Reduction  wünschenswerth  ist,  oder  man 
destillirt  mehrmals,  wobei  sich  die  gröfste  Zinkäthylmenge 
als  unter  130^  siedend  abscheiden  läfst  und  die  geringen  höher 
siedenden  Antheile  durch  den  Zutritt  der  Luft  nach  und  nach 
zerstört  werden.  Schwierig  ist  dagegen  die  Trennung  des 
Kieselsäureäthers  und  seiner  drei  ersten  Reductionsprodncte 
von  einander.  Die  Siedepunkte  dieser  Körper  liegen  sehr 
nahe  zusammen;  nämlich 


Siedepunkt 

Si(C,H,)40« 

166,5^ 

S!(C,H,)A 

159^ 

Si(C»H,)«0, 

166,5» 

8i(C,H,)«0 

163^ 

Die  fractionirte  Destillation  hätte  nicht  zum  Ziele  führen 
können,  wenn  in  den  Producten  diese  Verbindungen  in  nahezu 
gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Diefs  ist  nun  glücklicher 
Weise  nicht  der  Fall,  die  Reduction  geht  schrittweise  vor 
sich,  so  dafs  meist  eine  Verbindung  überwiegt,  welche  man 
auch,  freilich  nur  beim  Arbeiten  mit  grofsen  Mengen  durch 
oft  wiederholte  Practionirung,  rein  daraus  .  abscheiden  kann^ 


3M        Ladenburg,  über  die  Rednatumeproduete 

CIch  habe -im  Ganzen  drei  Pfand  Kieselsdareather  and  min- 
destens eben  so  viel  Zinkäthyl  verbrauohtO    Wenn  es   sich 

um   die  Darstellung  eines  bestimmten  Kdrpers   dieser  Reihe 

• 

handdt,  ^o  müssen  die  redncirten  Flüssigkeiten  aaf  ihren 
Siedepunkt  untersucht  und  nach  der  Höhe  dessdben  die  wei- 
teren 2änkilhyUttengen  abgeschätzt  werden.  Diefs  erfordert 
einige .  Uebung  und  ist  aiemlich  langwierig.  Zum  besseren 
Yerstandnifis  gebe  ich  die  Details  einer  grofseren  Operation 
zur  Gewinnung  von  SiUcobeptylilhylatber  SiCeHisOCsHs- 

420  Grm.  'Kieselsäureäther  wurden  in  zwei  Portionen 
mit  je  105  Grm.  Zinkäthyl  und  46  Grm.  Natrium  behandelt, 
die  Producte  abermals  in  zwei  Theilen  mit  je  75  Grm.  Zink- 
äthyl und  30  Grm.  Natrium.  Das  ganze  Destillat  wurde  dann 
mit  30  Grm.  Zinkälhyl  und  65  Grm.  Natrium  zusammenge- 
bracht. Bei  der  Destillation  gingen  20  Grm.  unter  148®, 
40  Grm.  zwischen  148  und  153®,  der  Rest  von  185  Grm. 
über  153^  über.  Die  erste  und  letzte  Portion  wurden  aber- 
mals der  Einwirkung  von  30  Grm.  Zinkäthyl  und  25  Grm. 
Natrium  ausgesetzt.  Nach  mehrfacher  Rectification  und  Ver- 
einigung mit  dem  zwischen  148  und  153®  siedenden  Theil 
wurden  erhallen  :  13  Grm.  unter  150®,  120  Grm.  von  150 
bis  154®  und  60  Grm.  von  154  bis  157®.  Zur  ganzen  Menge 
wurden  nun  wieder  27  Grm.  Zinkäthyl  und  11  Grm.  Natrium 
gesetzt,  worauf  nach  fünfmaliger  Rectification  105  Grm.  von 
152  bis  154®,  8  Grm.  unter  152®^  10  Grm.  von  154  bis  157® 
und  8  Grm.  höher  siedendes  Product  erhalten  wurden. 

Siliciwmmonäthyl'  oder  BÜicopropianreihe. 

Das  erste  Product  ist  der  von  Friedel  und  mir  ent- 
deckte Orthosilicopropionäther  *). 


*)  Friedel  und  Lftdenbnrgy  di^ee  Anaalen  1419,  259. 


^jQ  Verbraiuiiing  ^^.  >ej .  159?  sMf^adeii  Fiufgigkeit 
ffibifolgrad^o  Resultate  ;  ^   .  ,  .    . 

P,U13  Gnu.  SulHitaDs  gaben  0,2596  CQi  wd  0,13Be  QtQ. 

j  ^  Qeftinden  Ber^hnet  •    , 

'  C  60,10    ''  50,00 

.  .H  10^0    :  10,4& 

kb  finde»  daTs  die  bier  bciachriebene  Hetbode«  zur  Gewin-^ 
nungi  Vlieses  Kölners  wat  bequemer  na4  aui^ebiger  ist,  als 
£e  fräber  «ogegejm^ey  s^on  v^ejl  die  Dprstettung  des  CMcurr 
kieselathers  SiClCOCsüft)»  umgwgen.iwird« 

Die  frttber  gemacbkon  Angaben, über  düesen  A^ther  kamt 
ich  bestätigen  uad  denselben  noch  einige  nene.  binzufugen» 
Durch  wasserige  ■,,  bei  127^.  siedende  Jodwasserstoffsdure  wird 
derselbe  schon  bei  gelindem  Erwarmen  zersetzt  und  xwar 
nach  folgender  Gleichung  : 

SiCACOCA),  +  8HJ  *=r  SUiHjOgH  +  aOtH^J  +  Mfi., 

Diese  Reaction  bietet  das  bequemste  Mittel  zur  Darslel?- 
hing  von  Silicopropionsaure.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Zfar^ 
Setzung  beendet  und  man  verfahrt  zur  Abscheidung  der  Sub- 
stanz wie  früher  angegeben.  Die  Analysen  zeigen ,  dafs  die-^ 
^selbe  nicht  vollständig  rein  ist,  dafs  sie  noph  4  pG.  Kiesel»^ 
saure  enthalt,  von  welcher  sie  einstweilen  nicht  getrennt 
werden  kann. 

L    0,2338  Grm.   gaben  beim  Schmelzen   mit  Na^CO«  nach   Ab- 
Scheidung  der  SiO|  0,1579  SiOs. 

II.     0,2208  Grm.  gaben  0,2048  COg  und  0,1315  H,0. 

m.    0,2293  Grm.  gaben  0,2141  CO,  und  0,1333  H,0. 

Gefunden  Berechnet  für  ein  Q^ 

^  menge  von  4  pC.  SiO, 


I.  IL  lU.  mit  96  pC.  SiCjHjO, 

C  —  25,30         25,46  25,63      ^ 

H  —  6,59  6,50  6,42 

Si  81,52  —  —  31,76. 

Mit  Fr i edel  gemeinschaftlich  hatte  ich  versucht  *3,  den 
Silicopropionather  durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  in  das  Tri- 


*)  a.  a.  O. 

AniiAl.  d.  Obern,  n.  Pbann.  CLXIV.  Bd.  20 
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iihiot^  i6r  &^<iiptffpionsiinT^ühe^^  d0oh 'hafti6fa  wir 

nur  das  Auftreten  einer  solchen  Verbiitdttng  walMiAieliiBeh 
machen  Kdtinistt,  öhttef  fkr^  ^geiiäÜMi^  ±ik  IfeMim  'Jetzt 
habe  ich  diese  Versuche  wieder  aürgenoi&men  and  zwar  mit 
besserem  Erfeig)'  obgleich  es  mir  auch'cUefsmali  nicht  gelungen 
ist,  d^ni  Körper  im  Zs^land  dMimiseher  iRdnheH'Bii  erftalten. 
'^  Zdr  2eri50t»ing'#f»  Aethers:  habe/  iek  ^Thlcrrbenzoyl  be- 
nutzt, Weil  itk  glfltAte,  däfis  '4i«ses  mi  der*  ^ntsüeÜeRde 
Benzoeäther  leichter^  von-  dem  zu  ervf artenden  Chlorid  g&* 
fl^tint  werAen!  kMnen,  als  die  ^tsprechenden  A«etyli^rbin- 
ddng^^n.    Im  Verhfittnifs  der  dufcti  die  Theorie  : 

'  "'  sicya5<0CÄ)»  +  3  ö^Hj^oca  »  sic,H40i,  +  3  CVH.0AH5 

Teriangten  Mengen  wurden  die  blsiden  Sufastanzen  in  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  300^  erhitzt.  Da  sich  bei  der  spateren 
DestHlatiott  hehitisstellte ,  dafs  die  Zersetzung  noch  unvoll- 
ständig war ,  so  wurden  die  nvedrlger  siedenden  Firaetionen 
(bri^lSO<^)  abermald  mit  CblorbenzoTl  erhitzt.  Auch  jetzt  war 
dS^  Trennmig  sehr  schl^ierig  und  seibist  nach  achtmaliger 
Fraelionirung  zeigte  mh  die  zwischen  96  und  102^  siedende 
Flüssigkeit  noch  durch  Chlorbenzoyl  veroiireinigt«  Leider  war, 
Obgtefci  eine  ansehnliche  Quantität  Aether  C^irca  30  Grm.) 
zu  dem  Versuch  benutzt  worden  war,  die  Menge  dieses 
€äotrds  so  g'ering,  d^fs  an  eiite  weitere  Reinigung'  nicht  ge- 
dacht werden  konnte. 

I.     0,2149  Grm.  dieser  Substanz  mit  wässerigem  NHg  zersetzt  lie- 
ferten 0,0060  SiO,;  0,5461  AgCr und  0,0015  Ag. 

11/0,1548  Orm.  Substanz  gaben  0,3901  AgCl  und  0,0046  Ag. 

^"^^^^  'fiferechnet 

L  '    H.  für  SiCgHftCl, 

-  Si  .  15,83  —  17,13 

Cl  63,10         63,34.  65,15. 

/  Dds  Silicopropiontrichlarid  oder  Säicitmiätkj^Urichlinid 
ist  eine  an  der  Luft  stark  rauchende,  dem  Ghlorsilicium  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  die  bei  ungefähr.  100*  siedet  und 


I  > 


^  clea^  Kie^ehä^vige^h^  u^-  deren  Derivat^        3^ 

verbrenot  mit  grüaer.  Flamme  imt^  ^ünterlas^y^  vpi^^^^selr 
saure.  «Mit  Wasser  oder  wa$sadigQiii  AmmoRiak.  Xftsamin.en- 
gebracbt,  eriolgea  heftige  Aeaqtionen,  bei  «denen  Silicopropion^ 
saure  und  Salzsäure  gebildet  w^den.  Auch '  nik  absolutem 
Alkohol  tritt  Zerlegung  eiii. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  des  Orthosilicopröpion- 
äthers  gegen  Phosf^horsugwohlorid ,  w^ehes  sehen  bei  ge- 
lindem Erwärmen  unt^r  Chloräthylbildui^  darauf  einwirkt. 
Wemi  man  die  beiden  Korper  im  Verhaltnifs  ihrer  Molecular- 
gewichte  erwärmt,  so  ist  der  Chlorphosphor  bald  gelöst  und 
die  Reaction  beendet.  Der  Btucksjliaiid  besiebt  «us^  einer 
zwischen  liO  und  1^59  siedenden,  Flüssigkeit,.,  die  sich  dör 
Hauplmeoge  nach  in  zwei  Tbeile  spalten  läfst»  :,Die.  gegen 
110^  siedende  Fraction  ist  Phosphoroxycldorid ;  die  zwischen 
146  und  i53<>  siedende  Flüssigkeit  enthält  Si  und.  €1;  leider 
auch  geringe  Mengen  von  POCI3 ,  von  .  dem  sie  <hirch  oft 
wiederholte  Destilbtion  nicht  vollständig  getrennt  werden 
kann.  Eine  Silicium-  und  Chlorbestimmung  diesefr  Flüssigkeit 
gab  12,56  pC.  Si  und  21,58  pC.  Cl ,  während  die  Formel 
SiCaHöCOCjjHsDtCl  15,61  pC.  Si  und  - 19,45  pC.  Cl  verlangt. 
Wenn  auch  diese  Analyse  nur  sehr  ungenügend  ist,  so  kann 
doch  kein  Zweifel  obwalten,  dafs  die  Reaction  nach  folgender 
Gleichung  verlief  : 

Si{C,H,){0C,H5)g  +  PCI5  =  SiCACOCÄ)eCl  +.  POCl,  +  C,H.C1, 

welches  Resultat  insofern  besondere  Bedeutung  verdient,  als 
bekanntlich  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Aethoxylgruppen 
durch  Phosphorsuperchlorid  nicht  angegriffen  werden  *J. 

Stltciumdtäthylreihe. 
Das   zweite  Reductionsproduct  des  Kieselsäureäthers   ii^t 
der  BiliciuindiäthylätKer  SiCCgHs^iCOCaHö^g^   ' 


*)  J&.«jiry,iBfirifllit0  derddutsclnn  ckenuBohen^esellsohaft  1869^  <^64. 
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Die  Analysen,  weldie  von  yerseHiedenen  Darstellungen 
lierra&ren,  hsse  ich  hier  folgen  : 

"■      I.    0,l#6a'Grm.  StilMtniz  gftben '0,^948  COs -ttfid  0,2012  H«0. 

n.  .0,1461' Gm.  dubstana  gaben  0,2948  CO^  nnd  0,1528  HtO. 

JJL    <)y,15g?  Grm.  Substiwui  gab^n  0,3060  COs  mid  0,157$  ja,0. 

IV.    0,1414  Grm.  Sabstanz  gaben  0,2798  CO,  nnd  0,1441  E^O. 

V.    0,1449  GnxL  Sabstanz  gaben  0,2880  00,  nnd  0,1487  H^O. 


Gefunden 


Berecbnet 


T  n.  ÜI.  IV.  V.  für  SiCsH^Oj 

i9»edep.      Iö5,6-166M66,6»     166,8«  165,5-156«  ld5,ö* 

C  54,98      54,92      54,80      58,98^     54^20    •  54,5fr 

H  .n,^       11,62      11,48      11,32       11,40  .     11»86. 

Diese  Sabstanz  ist  eine  farblose  angenehm  riechende 
Flüssigkeit^  deren  spec.  Gewicht  bei  0^  zu  0,S752  gefunden 
wurde.  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  155,8^,  ihre  Dampfdichte 
wurde  nach  Hof  mann  zu  173,9  gefunden,  während  das 
Moleculargewichi  176  beträgt.  Der  Berechnung  Hegen  fol- 
gende. Daten  zu  Grunde  : 

'  Gewiebt  dar  Sabstanz       ...    0,0752.  Grm. 


77,7  CO. 
355,5  JdM. 
232,7  MM. 
763,0  MM. 

18.4  MM. 
1,0  MM. 

30.5  CC. 
163,0  MM. 


Volttoa  derselben,  bei  197®     - 
Quecksilbersäule  bei  23<» 
Quecksilbersäule  bei  l^P     . 
Barometerstand  bei  20,5® 
Quecksilberspannung  bei  197® 
Luftdruck  bei  24®    .     .     .     . 

Luftvolum       

DampfiipaniHiag 

Der  Siliciumdiäthyläther  ist  an  der  Luft  beständig,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Er  unter- 
scheidet sich  von  dem  Orthosilicopropionather  dadurch,  dafs 
er  durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht  angegriffen,  und  dafs 
durch  concentrirte  Scliwefelsäure  keine  Silicopropionsäure 
abgeschieden  wird.  Auch  gegen  concentrirte  Kalilauge  ist 
er  viel  bestandiger,  als  Orthosilicopropionather.  Während 
«dieser  beim  Erhitzen  damit  eine  heftige  Reaction  erleidet  und 


des  KieseUäureä^iers  und' deren  Ihrtvate,  SOO", 

yoUjstaqdig  kl  jj^lkefa^i  und  Silicopropionsaure  zerRUt,  wider- 
stebt  der  Siliciumdiathyläther  längere  Zeit  der  Einwirkung 
und  erst  nach  einigeln  Stunden  bat  das  Oel  eine  Verminderung 
erfahren.  Man  kann  dann  aus  der  alkalischen  Losung  nach 
früher  angegebenen  Methoden  ^  SiUcopropionSSäure  gewMnen. 
Eine  SUkiumbegtiinmang  in  derselben  gab  33,8  pC.  Si  ^  wöfa-^ 
rend  die  Formel  SiCsHAH  31,11  pC.  Si  verlangt.  Offenbar 
war  gleichzeitig  etwas  Kieselsaure  entstanden.  Wie  es  von: 
vornherein  zu  erwarten  wan  Dies^  Zersetzung  mufs  durah 
die  foJ^nde  Gleichung  auagedruekt  werden  ; 

Si(CH5)g(0CtHji),  +  4  KHO  +  2H,0  ^  SiCjHsOiK  +  3  0^0«^+ 14  H, 

Interesaant  ist  das  Verbalten  de^  neoea  Aethers  gegen 
die . Chloride  orgsmiscber  Säuren,  von  denen  ieh  Chloracetyl 
und ;  CUorbenzoyl  habe  einwirken  lassen.  Die  Zersetzungs-* 
producta  sind  je  nach  den  Quantitfiten  des  Chlorids  verschiedene : 
Als  ich  Siliciumdiäthyläther  und  Chloracetyl  im  Verhältnifis 
ihrer  Moleculargewichte  (mit  einem  kleinen  (Jeberschafe  dei 
Siliciumverbindung)  mehrere  Stunden  im  zugeschmolsenen 
Rohr  auf  200^  erhitzt  hatte,  konnte  ich  durch  wiederholte 
Destillation  des  Products  neben  Essigather  eine  zwischen  14& 
und  148^  siedende  Flüssigkeit  abscheiden,  welche  an  der  Lufit 
raucht,  mit  grüner  Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kiesel- 
säure brennt  und  durch  Wasser  langsam  in  ein  chlorfreies, 
schwerflüssiges  Oel  verwandelt  wird. 

I.  0,36^9  Qncm,  dieser  Sabstooz  mit  alkoholischem  NHg  zersetzt 
und  dann  durch  AgNO,  gefällt  gaben  0/2926  AgCl  und 
0,904ß  Ag. 

U.     0,2333  Grm.  gaben  0,3650  00,  und  0,1845  HtO.; 

m.     0,2220  Grm.  gaben  0,3460  CO,. 

IV.     0,1770  Grm.  gaben  0,2748  CO,  und  0,1414  H,0. 

^^^".^^^° Berechnet    ' 


Z'^" 


I.  n.  IIL           IT.  ffip  SiC^BtftCK) 

C                 —  42,66  48,50  42,35                  43,24 

H-               —  8,78  '--            8,88                    9,1t) 

Cl             20,86  —  —              —                    21,32. 


0  a.  a.  O. 


«      ■  < 


ötkrümt  kiis  iHa  Sllwiumdlfilhylättier  xlürch  Vertretuhg"  diier 
Äeffioj^yigrup^e  «ürch  (^!or  riadh  def  GlehAungf  :  ^ 

.  i :  '  Zur  DarsieHiiiig  des»  BiKdimfdimhylM&i/^dey  deissM  9ie^ 
depunkt  liiedriger  liefen  mufsie,  habe  fieh' C%Iorb^»!»tI  b^ 
niitat,^^1felGhes  Im  Verhältnirs  von  f!^^\M<A&C9(Mn  ztt^diii^iiif 
mit  dem  SHickitndiathtMtheff  auf  '%9(fi'  Erhitzt  v^tt^ie;  Drei 
Röhren  waren  je  mi^  iS  Grin.  6i(G8H^>4(<^  tiiid>  31  Grm. 
C7H5OCI  beschickt)  das  Prodfict  wunle  st^mnal  fhreltonirt, 
wodurch  etwa  18  Grm.  zwischen  128  und  136^  siedende 
FlÖss^keiten^gewenneir  wurden ,  während  der  Rest  hAupt- 
säJhHbh  aus' Beilfcoeäth^'  init=  ettiräs 'CW'ortaifcoyl  gemfengt 
bestand.  '  Difese  liochlsiedendten  Substanz^  Wurden  tnft  'vet^' 
dünnten  Söklalöi^ungpen  g^schültelt;  getfockfret  urfd  dtektilHrt 
ünd's^  gföftere  Mehgfen  von  reinem  Bönzoöfither  erhalten, 
dfesseft 'Siedepunkt  bei  207*  gefündeh  wurde,  wiftfrend' Dtimas" 
und  Böte-llay*)  2090 'angeb§ti.  ' 

•  ^  ^'«¥ön  'den  niedrig-*  siedenden^  Flässigkeiteti  deistaKrt  die 
IfaxiptAfienge -zwischen  138  und  ^30%  wdche  Prftction  de^ 
Anfdyse  uiifterworftn  ward.  <        :      -. 

'      •  I.'   0,16^0  ^G^zff.    Sabstanz    gaben    nii' aak^hol]isdlelb'<Aml)A<Mmd[^ 

II.     0,1679  Grm.  Substanz,  ^feeu  ^^imi^Q^  u^^  p^09a5;,If^O.,  .    „ 

^^^^^^  .      Beretolmet    • 


I.  U.  für  SiCAoCl, 

C  —  30,22  80,57 

H  —  6,19  6,37 

0\  45,11  _  46,23. 

Das  Biliciumdiäthylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  einen  dem  Chlorsilicium  ähnlichen  Geruch  besitzt  und 
wie  dieses  an  der  Luft  raucht.    Es  verbrennt  mit  stark  grün- 


*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  S9,  20. 


de$  EXßseliämtaÜi&fis  rmd  deren^  Berivixt/e.         Sit 

Ifesäumlelr  füiwehder  >  Fiäinime ,  .  liikltar^ ^  J^^^  »eines 

wa&eii  iRiokstands.  Der  :Danipf  ^drpuSl,  ;wenii  er  imt  iLuH 
gfenien^t  erlittflt.wir&  Ovroh  Wasser  msA  dasselbe  zerkgii 
es  Mhlel^ stell,  neben  >Stf29itöim  ei*  edher;  £aat>  gerußhloseü, 
üUibrflraiier  %riip  ^  der  noter  ^  Hinterlassunig « nnm  Kiedelaaiiro 
mü  gtiiMEender  Fianme  Terbirenitt.  ^      r  ' 

-  Dieser  iKö^r  ist  kkntisoh .  knil  iiem  «liaroh  fiow^irkaiii^ 
von  HJ  auf  Siliciumdiäthyläther  entstehenden  .Br^otect^  »reiches 
sifdi'ßehi:  leiobt  auf  diQse..WeJsß  ^arliaUei^  lafsL  }^  erwärmt 
zu  diesem  2weich  den, geiiflmtßnrA^lher.jqit;!  bei 

lSß'^;^»9dender  J[Qdwafl£iefSlofls6iar#  am>.Atlcl^ufs]^flhlfprr  ßßr^ 
fort  beginnt  eine  lebhafte  Reaction ,  die  nach  kurzer,  ^H  be-? 
endet  ist.  Das  ^tsjbftiiideiie  ^1>  wind  .>vqi]|.  d^r  wässerigen 
Flüssigkeit  getrennt,  gewaschen,  getrocknet  .«nd.destSlirt,^^  wo 
sfUnäcbflt  iwisch^n  70  , und  80^  Jodäthyl  -nb.frgeh,t  ^uud|dann 
^aa  Tb^Biom^ter  rasch  ge^n  300^  und  hoher  s\{4&*  C^^^^ 
wf>4fn:  Nachweis  der  Jodltbylbildung  ver^ichli^t  wir4}  £k>  ist 
QS  r^tbsam , .  das  Oal  vor  der  Trennung,  vom  Wass^  mit 
Aether  zu  verdünnen.}  Da  der  Si^pmpkt.  d^  Rück- 
stands über  dein  des  Qluecksilbers  liegt  und.  t^el^X  bei 
-^15^  mcht  erstarrt  9  so  war  eine  weitere  R<dn\gung^  d.f^r 
sdben  schwierig;  Zu  den  Andysen  habe  ich  meist  den^  über 
330^  bleibenden  Rp^kstand  benutzt,  manchmal  diesen  im  luft- 
verdünnten R^um  oder  auch  bei  gewpbnlicbem  Druck  ohn^ 
Th^momefer  destillirt 

Von  den  Analysen  führe  ich  nur  einige  an,  <Ja  ich  keine 
genau  mit  der  Fprmel  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  habe, 

I.     0,1273  Grxn.  Substanz  gaben  0,2105  CO«  und  Q|1095  H^O. 

n.     0,1612  Grm.  Substanz  gaben  0,2685  COg  und  0,1431  HtO. 

m.     0,1818  Grm.  Substanz  gaben  0,3129  CO,  und  0,1653  H,0. 

Gefunden 


i^  II 


Berecbnet 


I.      ^       U.  Uk  für  ^C^HioO 

G  45,16        45»4A        45,67  47,06 

H  9,61  9,86  9,83  9,80. 
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Trotz  (äesei-  maiifeUnfleii'  UebereinMmmtti;  kann  ieh 
nicht  zweifeln^  idafs  das  Gel  der  Hauptmenge  nach  aua  iS»/^ 
ciumdiätJiyloxyd  bestellt  und  identiidi  iat.niit  der  von  Frie- 
del  und  €rafts  bei  der  OjEydation  des  SUieiumiäiyb  eitel- 
tenen  FMasigrkeit  *>  Die  dort  angef  ebenen  EigenschaAeB 
stimmen  mit  den  von  mir.^beobaebteteii  ä^rom;  auch  cBe 
Enldeeker  konnten  die  Substanzen  nieht  im  Zustand  eimirischer 
Reinheii  erhalten. 

Ihre  Entstehung  verdankt  sie  hier  der  folgenden  Reaction  : 

Si(CtH5),(0C,Hi)t  +  2  HJ  »  Si(CA),0  +  SCJHjJ  +  H/>,     - 

während    ihre  Bädung    aus  Stlicinmdiftthylohlorid  durch  die 
Gldohung  : 

Bi(CtHc),Cl,  +  HtO  »  ai(GA)feO  +  SHCl 

ausgedrückt  wird. 

Das  Biliciumdiäihyloxyd  ist  ein  zähflüssiger  Syrup,  der 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  unzersetzt  diedet,  selbst  bei 
— 15^  nicht  fest  wird  und  überhaupt  wenig  charakteristische 
Eigenschaften  besitzt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol 
Schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Der  Formel  nach  läfst  sich  die  Substanz  dem  Diäthyl- 
keton  gegenüber  stellen,  aus  dem  sie  durch  Vertretung  von 
ein  Atom  C  durch  ein  Atom  Si  entstünde.  In  der  That  be- 
sitzt sie  nur  geringe  Aehniichkeit  mit  den  Ketonen,  von  denai 
sie  sich  durch  ihren  ungleich  höheren  Siedepunkt  unterschei- 
det. Sie  bildet  ein  frappantes  Beispiel  der  Unrichtigkeit  von 
M  e  n  d  e  1  ej  e  f f  s  Regel  ^*^^  wonach  Siliciumverbindungen  nie- 
driger sieden  sollen,  als  die  entsprechenden  KoMensloSver- 
bindungen  ♦*♦). 


*)  Friedel  und  Grafts,  Ann.  dum«  pliys.  [4]  9,  5. 
**)  M«ndelejeff,   diese  JMiaalen  Suppl.  9,  2^0. 
***)  Dafs  dielÜi  auch   sonst  aloht  immer  der  Fall  ist,    zeigl  folgende 


TabQÜe 


des  K%eadßäfwreäthe»8  und  deren  Derioate^         US 

Vi^g^iebiiabe^icb*  versnobt,  ao  das  Säkinniimihyloxyd 
Wasseistoff .  izir '  addiren ,  um :  eine:  dem  DiMtyloasbiMll  jän%^ 
aprdeheiMte  Siibstanz^  zu  ^f  binnen»  Bvgegt^  ni  im  Veriialtea 
der  DiätbykutSyds  gegen  Kali  eme  gewisse  Aiudogie  .mit  dem 
Katonc»  niäit  zu  terkeilnen;'  >Wird  ^er*.  Körper  ^e«  Tag 
lang'.der  Einwirkiing'  kedMüdchr  wid  cdiiceiiirirter  KdSaige 
ausg^^tzt,  so  gehi/er  tbdlweise  in'Ldsuiig^  Die  wistiBiäge 
Flossigkett  giebt  nach  der  Neutraiiaation  mü  SelnnrefcJlsiüre 
Spuren  einer  flöebtigsen  Sävope*  Det .  Ifauoiu»iand  iWorde  nach 
Uebersitiigung  mii.NIIs^  zur  Trockne  gebracht ^  dinü  wieder 
in  Wasser  gelöst,  wobei  ein  Rtekstand  bKeb^  der  abfiltrirt 
und  getrocknet  wurde.  Deriselbe  war  brennbar  und  hinter- 
liefs  dabei  Kieselsäure.  Er  enthielt  also.  SiUcopropionsäure. 
Dem  entsprechend  liefert  Diäthylketon  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Essigsäure  ^). 

.  Siliciumtriäthyl-  oder  Silicohej>tylreihe. 

.  Qei  weitercor  Einwirkung.; vQn.Zinkl^hyl  und  Natriui»  auf 
Siliciumdiäthyläther  erhält  man  den  Säieoh^yläthyiUuher, 
SiCC|Hs)80CsHs ,  dessen  Analysen  hier  fo^^n  : 

I.    0,1243  Grm.  Bobstanz  gaben  0,27St^  COt  un4  0,1360  H^O. 
IL    0,1462  Grm.  Substans  gaben  0,3200  QO«  und  0,1647  H,0.., 
III.     0,1443. Grm,  Substanz  gaben  0,3173  COg  und  0,1597  H,0. 

Gefunden  «^„^«k«^* 

-   ^.MM  n.  t    ,|^M-     s        r     .    -Bfirecbget,.  .,     .  , 

1         n. '      m.  für  siCgH^jO 

.'  ^      5-0  59;80        fe9,68        Ö9,W=  60,00 

»     H  '  l%A^i       12,ßl        12,80  .    »  l«,öa  :  [ 


Siedepunkt  Siedepunkt  , 

Si(0C,H5)4         166,5«  C^OCjH,)^        158^ 

8i(C,H5)aOH      154,0«  C3(0jHj),0H     14I*. 

ßi(C,H,)tH         107»  C{C,Hft)^H         96«.  . 

Si(CH8)4  30«  C(CH8)4  9«. 

Einstweilen  sebe  leb  daber  nocb  keinen  genügenden  Grund,    die 
Molecularformel  der  Kieselsäure  zu  vervielfacben. 
*)  Cli;apua|)^imdSmith|  Jahresbec  für  CbQmiQ9u.8.  w^^t  1867,  341. 


SI4        Lad^eni'urgy  über  ddeJSäduetidtupriOiduöte 

Die  finbBläKisl.Miie.farUos«,  JMÜSaP  «itdeiiäQ/Flfssig- 
kMi,  divenCieriich.voa  dem:,  der  «anderen  iRadiictiiGiiispRodiißl^ 
icä  SieMBäuTßäXherB  . Jiiiht .  wasenAlirb  sahweiobt«  9m,iai  \m 
Wfassär lunlosbob^  und  an  der  Lnft. bestandig,  intAUidhoI  und 
Aether  misciibfrr.  *:-  Ilir'6peo.'Gewiobt  bei  0^  wühie  bei  ewei 
Vevanchdn .  «it  Stibstanz^  ^fersoiuedener  Dwrstdlliuigr  ^^  0,8M4 
iind>0,«303,  also  im  Hütel  zu  0^8406  gefandem  Qje  Dampf«* 
diohteibesfeimnning  im  flaraioliiidtDdampC  aacb  H<^f mann  gab 
ds^  if  oiacuka-gewtalii  i61,«;.  wähnend  die  Foinnei  160^  ver^ 
langt.    Der  Bereohnung  liegen«  felgenda  Daten  an.  Grunde  c 

Qe^iobt  der  eii«bflt«9is 0|0805  Qm^. 

Barometer  bei  20,5^     .    .    ,     .  745,2  MM. 

Volum  bei  197«  .'    .     .     .     .'   .  83,2  CC. 

QaeeksflbersäQle  bM  9S^  .    v    .  S^d^O-  MM: 

Qv^cksübenrflule  bei  197f     v    .,  29M.M^- 

Luftdruck  bei  23«    .    .     .     .    .  3  MM. 

Volum  der  Luft       .     .    .     ;    .  31,4  CC. 

DampfspftmiuDg 176|9  MM. 

Von  dem  Siliciumäthyl,  mit  dem  der  Silicoheptyläthylather 
einen  nahezu  gleichen  Siedepunkt  hat,  unterscheidet  er  sich 
wesentlich  durch  seine  Ldslichkeit  iii  ooncentrlrter  Schwefel*- 
säure  und  durch  die  leichte  Zerset^barkeit  durdh  Jodwiusser- 
stoflRsSure,  von  der  weiter  unten  noch  die  Rede  sein  wird. 
Auch  gegen  Wasser  ist  dieser  Aetber  weniger  bestfindig, 
als  das  Siliciumäthyl;  beim  Erhitzen  damit  auf  250^  wird  er 
zersetzt;  Und  zwfor  in  eine  /zwiscfaen^iSOiand  260^  siedende 
Flüssigkeit^  die  ich  keiner  näheren  Untersuehung  unterwarf^ 
die  aber  tadehst  wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  Sfli- 
ciumtriätfayloxyd  und  -oxydhydrat  CSilicol)  besteht.  Von 
alkoholischem  Ammoniak  und  von  Anilin  wird  der  SiUco- 
heptyläthyiläther  selbst  bei  250^  nicht  angegriffen. 

Auch  hier  hat  das  Studium  der  Einwirkungsproducte  von 
Cbloracetyl  interessante  Resultate  ergeben,  welche  sieb  durch 
die  Gleichung  : 

BiCeHjjOOA  +  C,HgOCl  ==  SiCeHieCl  +  CAOftOA 


r 
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äoetyl'tn'  gläi^her^' Mötetfalzahü  liir  ^uges^siMolflencnJi '  Rohreiv 
meftrer^ * Stbndeh  auf  189»^  ertiitzt  uitd  da»  iVodadt  ^  wi^del*hd)i' 
fraotionk*t,  ifof^lfiftt^ssi^^h  gtcHistentheth^in'zwei  fPhdtte  spiaUJi^t/, 
von '  delien  der  tme  öjwlschön  VOimd  8B^,  der  dndere  ewii[»$hew 
142  und  145^  siedet.  Der  erstere  wurdö  ^^iede^holt  mit! 
Wasser  gfewasebaa  wad  dontf  üter 'GMon^IOiukft  getrocknet, 
worauf  er  afle  Btgenctchafteq  von  vettidm  EUsigMm*  boseift^ 
Siti  zw'ische»:  143  und  ti4^  strande- >Fra6ti0tv  i?fbfde  dcir  üktiä^' 
}yt»^.  uftteruwrfen-.:       '-^  '  mu   ,■  <  <    n.  i-f- ;-   i  . .    ^^  ;.' .-"  '  'i 

I.     0,1552   Grm.    mit   alkoholischem   AgNO«   zersetzt    und    AgCIr 
.  .,       .  >     ..  iv^oh.  Wftschj^u  mit  }^ei(fi^eia  Wassar  }xß^  Alkphol  b/e^timmt 
gabp  O^l-^lö  AgCl  upd  0,0057  Ag. 

H     0^1598  Grm.  Substanz  gaben  0,2819  CO,  und  0,1468  H,0. 

in.     0,1438  Gtrtn,  Substanz  gaben  0,2508  COg. 

'      IV.    0,t50Ö  Ofin.'  Bübötanz  gaben  0,^625  CO,  und  0,1'325  HjO.'  '   ' 


» 

iCrefunden 

'  -      »      ,  ' »  . 

Berechnet 

I. 

II.          in. 

IV.  ^ 

für  SiCeftisd 

c.  , 

[•^'    '— . 

^9,10^    ..47j6B 

4^72 

'■ '     ■  I4?j84 

H 

.  •  ■  i  -f- 

•>  10,18.    i.     — './ 

9,81    r 

■  i           .9,97 

0} 

.  23,76 

1 

;.  *   ■*^.     » 

,    28tödk'  . 

•  Das  BiUcoheptylchlöHd  (Stliötumfriäthplckiorid)  ist  ehie» 
ftrblose,  'arr  d«r  Luft  rauclertde  Ptessfgkeil,  die  tnit  glänzender' 
gt*fingesäumler  Flamme'  verbrannt  tnter  Hinterlassung  eincfir' 
#«lfs««  RucksöMids.  öel-  Gferuch  ist  stechend  tend  iglisdeh*^ 
zidtig  eatnpheräfinlich.  Ihr  Si^depmkt  liegt  bei  i4S',<^\,  9^ 
spec.  öeiticht  bei»  Oo  ist  0,9849.  Durch  Wasser  wird  si^nür 
lan^am  'zersetzt,  absohiter  Alkohol  scheinl!  in  der'Ktite:  ohne 
Eiawu'kung  üu  sein,  während  dül'ch  Lftsung^n  *te^  Silber-^ 
nitrat  sofort  Chlorsilber  abgeschiedert  wir*.  Auch  wfeserigeff 
und  a!fcöholisches  NH^  fuhren  momentane  Versetzungen  hferbei, 
im  letzteren  Fall  von  entern  6alm!akniederschlag  begleitet: 
AehnMth  scheint  Anilin  zu  wirken;  es  findet  bedeutende 
Warmeentwickelung  und  Bildung  von  sal^saurem  Anilin  statt, 
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welehäs  irioh  d«rcb  Lö0en  in  Wimer  und  KrysMlisatioii  leicht 
rein  gewinnen  Ufirt.  CGefiinden  26,84  pC.  €1,  b^echnet 
37,41  pC.  a.)  04s  iti  Wasser  nnlöelichi»  Oel  enthilt  neben 
AttiÜB,  das  dntrcb  Lösen  in  verdonnter  Salzsilire  dai^on  ge- 
trennl  werden  kann,  eine  mieKI  cdnstant  siedende  sflicium- 
briiige  FUblsigkeit 

Oyahqnecksllber  wiM  durch  eine  itherische  Lösung  des 
Chlorids  sdbst  bei  270^  nicht  angegriffen,  auch  Versuche,  das 
Chlor  in  SfCtfHi5Cl  durdh  Wassersioff  su  ersetzen  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig,  blieben  ohne 
Erfolg. 

Dagegen  Kefert  die  Einwirkung  von  wasserigem  Ammo- 
niak glatte  Resultate,  namentlich  wenn  dabei  Erhitzung  und 
Sauerwerden  der  Flüssigkeit  vermieden  werden.  In  diesem 
Fall  erhält  man  nur  SiCCsH5)aOH,  während  sonst  auch  höher 
siedende  Flüssigkeiten  CSis[C8H5]e03  auftreten,  nach  den  Glei- 
chungen : 

8«(C,H5).a  +  NHs  +  H,0  =  ßi(CA)iOH  +  NH4a 
2Si(C,H5),Cl  +  H,0  =  ßi,(CA)«0  +  9  HCl. 

Zweckmäfsig  läfst  man  das  Chlorid  durch  einen  zu  einer 
feinen  Spitze  ausgezogenen  Trichter  in  eine  verdünnte  wasse- 
rige Ammoniaklösung  tropfen.  Durch  zeitweiliges  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  wird  jede  Temperaturerhöhung  möglichst 
vermieden  und  wfserdem  wird  Sorge  getragen,  dals  ein 
AMmomakqberschiifs  v^i^banden  sei«  Nach  beendigte  Zer-* 
Setzung  wird  das  0^1,  welches  dw  stechende  Geruch  voll- 
ständig verloren  haA,  getrennt»  mehrfach  gewasqhen  und  über 
Ghlorcalcattm  getrooknet.  Ss  stallt  nahezu  reines  TriäfihyU 
^üicol  4^ ,  das  man  daraus  durch  wenige  Destillationen 
chemisch  rein^  abscheiden  kanfi«  Ehe  ich  auf  die  Analysen 
und  Eigenschaften  dieses  Körpers  naher,  eingebe,  will  ich  eine 
andere,  eben  so  < zweckmafaige  Methode  zur  Darstellung  der 
Verbindung  beschreiben. ,       ^ 
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Werden  gleiche  Molecttlzahlen  von*  S&ioOheptyiätkyläthe^ 
und  Bssigsäüroanhydrid  längere  Zeit  in  tsugesoiliiieitelieft 
Röhren  auf  2S0P  «rhilzly  so  findet  folgende  Zeri^ltuHg  sMt^: 

Neben  Essigatber  .bildet  sieb  euie  utt  etwa  1000  höher  ^siedendfe 
.Flüssigkeit»  die  sich  durek  wenige  Destillafticben  trtohen  16&I. 
Im  Folgenden  gebe  ich  .die  Analysen  der  hochsiedenden 
.SubstaME. ;    M  .<     i  ..... . 

.1,.  0,1^6  Gon.  Uefi^itm  MQOO.  CO^wd  0,4898  H^a   .. 
IL    0,1232  Grm.  lwf9rteuV522CO^  iw^O,fl86i.Hi^      ,        ,., 
III.     0,1246  Grm.  lieferten  0,2526  CO,  und  0,1166  H4O. 

^ ^^^""^^'^  .  Berechnet 

1.  II;  m.    -   '         füi^  giCeHisO, 

Siedepunkt       160-171«       168-171«       166-169« 

C      .  öö,8Q  55,77  .50,29  .  ■.  ß^*^:    ... 

H  10,59  10,70  10,40    '  10,35. 

; '  •.  >'.•■'•■' 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  Hof  mann  im  Para- 
toluidindampf  gab  IßS,!,  während  das  Molecul^rge wicht  174,0 
ist.    Dabei  war 

Gewicht  der  Sahstanz  .     •  ,  •     •     0,0787  Grm. 
Volum  bei  197«   ......       95  CC. 

Barometer  bei  6,5«  ....    .     763,^  MM. 

Quecksilbersäule  bei  21«  .    .     .    300  MM. 
Quecksilbersäule  bei  197«     •    .    307,5  MM. 
Luftdruck  bei  12«    .    ...    . .    ^  1,9  MM. 

Volum  der  Luft  .    , 36,4  CC. 

.  •         '  •      '  '  .'         '     ' 

Dampfspannung  .    .         .     ...     146,9  MM. 

.  der  ßiJdcoheptyreangäther  ist  eine  bei  168^  siedende 
farblose  FMssigkeit,  welche  angenehm  ätherisch  und  g^dch- 
zeitig  nach  Campher  und  Essig  riecht.  Ihr  i^pec.  Gewicht  bei 
0^.  ist  Oi»9039. '  In  Alkohol«  und  Aether  ist  sie  lösliche  Beim 
Stehen  an  der  Luft  wird  sie  langsam  i»rsel£l  und  •ein  befeudi-^ 
tete»  Lackmuspapier  wird  davon  sehr  iwld  gerötket^  Nichts^ 
destoweniger  läfst  sich  durch  Wasser  und  selbst  durch  ver^ 
dünnte  Sodalösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  voll- 


^^liuBge;  Z^rl^gung^  Qrireicbeii»  >Äiir  ParsleUung..  des  Silico- 
aliWtylÄ>;ii^ydbydMls  ..kogbr  ma^  Jmrz^;. Zeit  , mit  verdttntiten 
Lo^wgie». .  vpB.  JKQfakmaur^fn,  Noüron.  am  Rä^fl«l^kä)lef ,  trennt 
dannda^  Oel  vcp  der  wiu^wg^  FlOssigkeit,.  Was<?M  und 
ttookpet  .esL  M  der  Deslillation  ^eht  i  es  voHständig  zwischen 
15%  «id  155<\  ib^  Bi  ist  reines  Siifb6tiq»tyh>xydhrdrBt, 
.wfihrend  :  die  wfisserife  Lösung  essigsniiree  NatroÄ  «nthält. 
Durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  luHmte  ich 
Essigsäure  datwts  gewlonen  und  'diesig  dwoh  Ueberf&hrung 
in  das  Natrinm-^  und  Silb^risält^  in  dto  Alethef  und  ihKakodyl 
charakterisirkii. 

'  Die  Zerlegung  lafsf  sich  daher  durch^  folgende  Gleichung 
darstellen  : 

2  SiCerit50e,Ha04-Na,C0a+H,0  =  i'SiCeHj50H+  2C,H,NaO,  +  CO,. 

Das  Silicoheptyloxydhydrat  ist  eine  farblose  zähe  Flus- 
sigkeit  von  starkem  Camphergeruch.  Es .  ist  in  Wasser  un- 
löslich, mit  Aether  und  Alkohol  mischbar.  Sodalösungen 
nehmen  kleine  Mengen  davon  auf,  die  bei  der  Zerlegung  des 
Silicoheptylessigäthers  in  Lösung  bleiben  und  durch  Zusatz 
von  Schwefelsäure  abgeschieden  werden. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

I.     0,1716  Grm.  Substanz  lieferten  0,3422  CO,  und  0,1875  H,0. 

IL     0,13C)V  Grm.  Substanz  lieferten  0,2'r31  CO,  und  0,1453  HgO. 

Ili     0,1190'Grm.  Substanz  lieferten  0,20d3  CO,  und  0,1326  H,0. 

Gefunden 


..A, 


Berechnet 


=        1  -M.     ^     •     .III.  ÄirSiCiHieO 

C  M^j?ft  ,   .      64,49  ^        5f,68  M.64 

H  12,14  11,81  12,37  12,13. 

Die.  Dampfdicl^ebestimmungen  «weier  v^rscbiedeaerPrl«- 
paratenaeh  H«ftta.«A  im  Toluiitindampf  gaben  i34^  und 
424,3«  Da«  Molßoulflrgiewicht  iat  132.  Die  Beokachtttngen 
"waren  folgende  :       < 


62,7  CO. 
1'71,4  Mll 

Gewicbl  von 


Gewicht  dar  Substanz  .  0.0759  Gnn.  0.0761  Grm., 

Volum  bei  197»       .     .  .       84,5  CC.  104,6  CC. 

*  Quecksilber 'bei  18°'     .'   !'    "  260  MM?  'teflÖö"'      ''300  MÜt.'    ' 

Queck^ber  bei  10Ö<>  .  * .    289f,9  MM^J  '  '  276,^  IMM:  "* 

BarometerstaÄtf  bei  ll*  '.  '1(54,7  MM.  iM  \^'''        759  MM. 

Luftdruck  bbi  !?♦  .        t),8  MM.  *  tÄÄl^        '      2  MM. 

Yolum  der  Luft      .    <  .         30  CC.  -  '        '' 

Dampfspannung  .    .    w  .    195^2  MM. 

Die  Flüssigkeit  besitzt  bei  0^  ein  sjfiic 
0,8709,  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  154%  sie  verbrennt  mil  glän- 
zender Flamme  und  hinterläßt  Kieselsäure*  Schon  die  Dar- 
slb^lbmgswBise  dieses  Körpers  stellt  ihn.^e^i  Alkql^lQn  m  die 
ßeite,  welche  Ansicht  durch  das  ganze  Verhalten  de^  Yerbin- 
d^^g  .  namantlich  gegi^n  Natrium ,  i^qd  Cbloracetyl .  pifie  ß^- 
stjätigung  findet,  Die  HydrojK;ylgruppe , .  welche  in  der  Sub- 
istanz  vorkommt,  mufs,  wie  die  Entstehung  aus  Siliciumtriäthyl- 
chiprid  SiCeHisCi  und  die  unten  heschriebene  Ueberführung  in 
Silieopropionsäure  zeigt,  in  Verbindung  mit  dem  Silicium  an- 
genommen werden.  Solche  Körper  sind,  wenn  man  von.  den 
wenig  charakterisirten  Kieselsäurehydratenabsiehtii  bisher  nicht 
bekannt.  Ich  glaube  dieselben  unter  der  Bezeichnung  SiHcole, 
welche  der  von  Kolbe  für  die  Kohlenstoffl^drate  einge- 
führten Nomenclatur  nachgebildet  ist,  zusammenffissen  zu 
dürfen^  Die  hier  besprochene  Verbindung: erhalt  dann  den 
Namen  TrtätkylsiUeol,  sie  ist  ein  tertiäres  Silicol. 

D^  Triathylsilicol  verhält  sich  einem  Alkohol  ähnlich,  es 
läfst  di«  Vertretung  eines  Wasserstoflis  durch-  Alkohol-^:  und 
Säureradieale  zu ;  diesefs  Wasserstefiatom  kann  auch  durch 
Natrium  ersetzt  werden ,  welche  Natriumv^bindang  Kohlen^ 
isäure  aüfhinifirt  und*  in  ein  sehr  leiöht  zersetzbares  äther^ 
koMensata-i^js  SM2  übergehl.'^  Düs  TrläAhylsilicol  entwic(keU  mit 
C%bra6e<^lriSMki^«li'e/ es  bildet  dttl:ch  Einwirkung  von  Phos«- 
phopsäuri^an^hydriii  'ödör   Schwefelsäure   unter  Wasseraustritt 


ein  OxfSt;  weiter  entopricht  demselben  ein  Chlorid,  Bromid 
und  ein  Hydrür,  so  dafs  folgende  Korper ,  von  denen  einige 
schon  j)es^hrieben,sind,  die, , anderen  unten  besprochen  wer- 
den, als  Derivate  des  TriäthylsUicols  aufziiJEassen  sind  •* 

;8iCA^C^0  ,     BOiopheptjrfliihyjUltlier 

.     StCAapC^O  Siliooheptylesni^Bfb^^  , 

;^      ^fiiCeHiftOSiCÄ»  ..  Saiooheptjrloxjd 

.  §iC«H|5Cl  ßiUeohept^lchlorid 

SiCeH|.Br  Silicoheptylbromid 

SiC^HijH  Silicoheptylhydrür 

''  ■    -   •  sicXsÖNa       *        '  Bilicoheptylalkoliolat 

'  8!C9H|50CO,N*  tSüiooheptylkohlensatinBS  Natron. 

Chloracetyf  zu  TriäthybiKcd  gebracht  ist  Anfangs  ohne 
Einwirkung ,  nach  wenigen  Mmuten  beginnt  die  Flüssigkeit 
sich  zu  erwärmen  und  kommt  schlieftlich  ins  Sieden,  gleich^ 
zeitig  entweicht  Salzsäure,  so  dafs  offenbar  der  alkoholische 
Wasserstoff  des  Trifithylsilicols  durch  Acetyl  vertreten  wird ; 
doch  war  es  mir  nicht  möglich,  in  dieser  Weise  den  oben  be- 
schriebenen Acetylsilicoläther  darzustellen.  Das  entstandene 
PrödttCt  hat  keinen  constanten  Siedepunkt,  sondern  gehl 
zwischen  430  und  190®  über.  Wahrscheinlich  wirkt  die  auf- 
tretem^e  Salzsäure  zersetzend  ein  nach  der  Gleichung  : 

Natrium,  das  in  trockenem  Aether  von  jeder  Feuchtigkeit 
befreit  ist,  reagirt  nur  wenig  »nf  Triathyisilicoi ;  erwärmt  man 
aber  geUnde  oder  besser  verdünnt  man  mit  absolutem  Aether, 
so. findet  eine  sehr  energische  Wasserstoffentwickdung  statt, 
wahrend  das  Natrium  nach  und  nach  verschwindet.  Gewöhn- 
lich scheidet  niob»  wenn  in  nicht  m  verdünnten  Lösungen  ge- 
arbeitet wird,  nach  einiger  Zeit  eine  weifse  amorphe  Masse 
ab,  die  man  offenbar  als  Natriumsilicolat  anbrechen  darf.  Bei 
einem  Versuch  ist  es  mir,  ohne  dftfs  ich  nähere  Bedingungen 
anzugeben  im  Stande  bin,  gelungen,  die  Verftin4!Uig  in  schönen 
Prismen,  die  dem  Aussehen  nach  quadratisch  oder  rhombisch 


sind)  2u  ^halteii.  Dies^ben  sind  asfiseropdentfieh  ze^WeMinA 
Qnd  zersetzlicfa,  vef brennen  mit  stark  glinzendei*  FlemiAe  nnd 
geben  bei«  Erwärmen  mit  Wf»ser  einen  denllichen  SSicol- 
gerucfa. 

Leitet  man  in  eine  ätherische  Lösnng  dieses  Kdrpers 
frockene  Kohlensaure,  so  entsteht  eine  bedeutende  Tem»- 
peralarerhöhung ,  so  dafs ,  wenn  nicht  für  aufsere  Kühlung 
gesorgt  wird,  der  Aether  abdunstet.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  dann  eine  amorphe  Substanz  ab,  die  in  Aether  nur  wenig 
Idslich  ist  und  durch  Filtriren  und  Waschen  mit  trockenem 
Aether  von  überschüssigem  Klicol  getr^rmt  werden  kann. 
Auch  dieser  Körper  ist  sehr  unbeständig,  an  feuchter  Luft 
zerfliefst  er  nach  einiger  Zeit  und  im  luftleeren  Raum  dunstet 
Silicol  ab,  so  dafs  man,  um  die  Verbindung  in  reinem  Zustand 
zu  erhalten,  dieselbe  sehr  rasch  pressen  mufs  und  nur  kurze 
Zeit  im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  stehen 
lassen  darf. 

0,2306  6rm.  Substanz  binterliefsen  beim.  Glühen  im  Platintiegel  0,0686 
kohlensaures  NtUran,  entsprechend  11,98  pC.  Na,  wfthrend  die 
Formel  SiCeHigCOsNa  11,68  pC.  Na  verlangt. 

Da  der  Glührückstand  aus  reinem  kohlensaurem  Natron 
bestand,  so  mufs  die  Zersetzung  in  der  Wärme  wohl  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  gehen  : 

2  SiCeHj^COsNa  =  (SiCeHi5)80  +  CO.Na,  +  CO.. 

Das  süicoheptylkohlensaure  Natron  ist  die  erste  silidum" 
haltige  Verbindung,  welche  beim  Olilhen  kohlensaures  Natron 
hinterläfst. 

Sehr  wichtig  für  die  Auffassung  des  Triäthylsilicols  als 
tertiären  Alkohol  ist  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Zu 
diesem  Versuch  sind  Chromsäure  und  Uebermangansäure  nicht 
anwendbar,  weil  sie  selbst  beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung 
sind.    Dagegen  eignet  sich  hierzu  die  Nordhäuser  Sehwefel- 

Annal.  d.  CItem.  n.  Pharm.  GLXIV.  Bd.  21 
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«äure,  Ton  weleher  das  SSicoI  gelost  und  bein  Erwirmen  2er^ 
seUt  wir<L  D«i>ei  e&twiokeln  siek  sobw^iige  Siarei  u&d  mit 
leiicktender  Flanme  brennbare  Gase*  Naeh  und  nach  bmtnt 
sich  der  Rückstand  und  die  Gasentwickelung  wird  schwächer^ 
Man  unterbricht  dann  die  Einwirkung,  giefst  den  Rückstand  in 
Wasser,  wobei  sich  ein  fester  weifser  Körper  abscheidet,  deo 
man  durch  Fiitriren  trennt,  in  Kiüilauge  löst,  der  Losung 
Salzsäure  hinzufügt  und  nach  Uebersättigmig  mit  NH3  durch 
Eindampfen  abscheidet  Der  jetzt  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand enthält  Silicium  und  Kohlenstoff;  die  Analyse  zeigt,  dafis 
er  aus  mit  Kieselsäure  gemengter  Silicopropionsäure  besteht. 

0»1654  Grm.  gaben  nach  Schmelzen  mit  kohleDsaarem  Natron  und 
Abscheidung  der  Kieselsäure  0,1197  SiOg  oder  33,77  pC.  Si; 
SICsHaOsH  verlangt  31,12  pC.  Si,  Kieselsäure  46,66  pC.  SL 

Die  Reaction  mufs  daher  in  folgender  Weise  dargestellt 
werden  : 

8i(CjH6)30H  +  BOs  =  SiCjHaOjH  +  2  CA  +  ^  +  SO,. 

Die  tertiären  Alkohole  erleiden  nach  Butlerow*)  eine 
entsprechende  Zersetzung. 

Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  den  Silicoheptylalkohol 
ein,  läfst  man  aber  zu  erhitztem  Silicol  Brom  tropfenweise 
zutreten,  so  verschwindet  die  Farbe  desselben  und  HBr  ent- 
weicht. Das  bromhaltige  Product  ist  nicht  unzersetzt  destillir- 
bar;  es  ist  gegen  Wasser  und  selbst  gegen  Kaliumacetat  be- 
ständig, dagegen  giebt  es  sein  Halogen  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  ab.  Das  aus  der  Lösung  mit  Wasser 
gefällte  und  getrocknete  Oel  siedet  zwischen  150  und  250^. 
Es  schien  mir  zur  näheren  Untersuchung  ungeeignet. 

Wird  Triäthylsilicol  mit  wässeriger  bei  127**  siedender 
Jodwasserstoffsäure  auf  200^  erhitzt ,  so  entweichen  beim 
Oeffnen  des   zugeschmolzenen  Rohres   brennbare  Gase.    Der 


^)  Bütlerow,  Benohte  der  deutsch,  ch^n.  Gesellschaft  1871,  931. 


Röhranitthalllr  wiirMe  aiit  .Woss^r.  gewa$cbei|  moA\  tg^ti^Q^knet 
Bei.  der- D^UaM^n  gi))g  fiUf>^  weaig  unter  3IS0P  üton.  Deri 
Bilcfcßtofid  best^n^  aii$  eiiiar  syruplisan.FldSf^gHQitr  ^  gfßt^fi 
Aek(A\ßhke\l  ^it  SiU/Guu(ndiälh)4p;a^di  bemüs  luid  hoeiif  d«r,  V,er^ 

breniuipg  folgende  Ilesu)t(il0  ^U.: 

.,    r  a,)5i2  Gkh^  lie&rteaf  0,28»3  COg  1»^  0,U64,  H^.  i     .:  :. 

Berechvet  .  , 

Gefunden  für  SiC4llioO 

.  -C    .         49,92    •  47,0a-  ,.  ..  .       . 

H  10,55  9,80. 

Die  Jodwasserstoffsäure  spaltet  also  aus  dem  Silicol  Aethyl- 
Wasserstoff  ab  : 

Si(C8Hß)sOH  =  Si(C8Hg),0  +  CjH.H. 

Die  Einwirkung  bleibt  übrigens  nicht  bei  der  Bildung 
von  SiliciunKliäthyloxyd  stehen ;  denn  erhitzt  man  bdher  odef 
benutzt  man  stärkere  Jodwasserstoffsäure  und  behandelt  den 
Rückstand  wie  oben,  so  erhält  man  kohienstofifirmere  Körper; 
In  einem  Versuch  erhielt  ich  z.  B.  41,62  pC.  C  und  8^9  pC.  H. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wirkt  die  Jodwasserstofßiäure 
auf  Siliciumtriäthyloxyd  ein,  was  insofern  nothwendig  ist,  als 
Silicol  durch  HJ  zunächst  in  Siliciumtriäthyloxyd  übergeht. 
Ziim  Beleg  lasse  ich  noch  di6  Analyse  einer  aus  der  letztge-« 
nannten  Verbindung  durch  HJ  dargestellten,  über  360^  sieden- 
den Flüssigkeit  folgen. 

0,1525  Grni.  Substanz  gaben  0,2718  CO,  und  0,1438  Bfi. 

Bereohnet- 
Gefunden  für  SiC4H,oO 

C  48,62  47,08 

H  10,47  9,80. 

Ein  sehr  wichtiges  und  häufig  auftretendes  Derivat  de$ 
Triäthylsilicols  ist  das  Siliciumtriäthyloxyd ,  das  in  derselben 
Beziehung  zu  ihm  steht,  wie  der  Aether  zum  Alkohol  : 

SiCeHijOH  SiCeHjjOSiCeHjg 

Triäthylsilicol  ßilicoheptyloxyd. 

CjHßOH  G,H,OC,H» 

Allobbol  Aethor. 

21» 
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'^  Die  meisten  ReagenÜen ,  welche 'den  Alkohol  In  Aether 
Aberfufaren,  bewirken  die-  analoge  Verwandlung  ies  TriÖtfayi- 
silicok;  in  Sylicoheptyloxyd,  Tomehmlich  sind  diefs  Phosphor- 
säureanbydrid  und  Sehwefebfinre.  Andererseits  kann  das  Tri- 
äthylsiliciumoxyd  durch  Scfawefelsdure  und  Wasser  auch'  in 
Silicol  übergehen,  gerade  wie  auf  diese  Weise  anch  aus  Aether 
Alkohol  gebildet  werden  kann.  Silicofaeptyloxyd  wird  ferner 
erhalten  aus  Siltcinmtnathylchlorid  oder  -bromid  durch  Kali, 
entsprechend  der  bekannten  Aetherbildung  aus  Chlor-  oder 
Bromäthyl  und  schliefslich  aus  Silicoheptyläthyläther  durch 
Jod  w  asserstoffsaur  e. 

Das  so  entstehende  Siliciumtriäthyloxyd  stimmt  in  den 
wesentlichen  Eigenschaften  überein  mit  den  früher  angegebenen. 
Di^  Verbindung  ist  von  Friede  1  und  Grafts  *)  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Siliciumäthyls  entdeckt  wor- 
den. '  Diese  geben  den  Siedepunkt  zwischen  229  und  235^  an. 
Später  wurde  sie  von  Friede!  und  mir»*)  aus  Siliciumoxy- 
chlorür  und  Zinkäthyl  erhalten  und  wir  haben  denselben  Siede- 
pt^nkt  C230  bis  235)  für  sie  gefunden.  Weiter  ist  ihre  Lös- 
lichkeit, in  coßcentrirter  Schwefelsäure  charakteristisch.  In 
beiden  Flankten  stimmt  das  jetzt  erhaltene  Oxyd  mit  dem 
früheren  überein,  dagegen  ist  es  fast  geruchlos,  während  das 
mir  schon  bekannte  einen  penetranten,  sehr  unangenehmen 
Geruch  besafs,  welchen  auch  das  Siliciumäthyl  bei  längerem 
Stehen  annimmt  und  der  sehr  deutlich  in  den  Gefafsen  zu  be- 
merken ist,  die  zur  Destillation  von  Siliciumäthyl  gedient  haben. 
Ich  glaube  deshalb  diesen  Geruch  einem  Zersetzungsproduct 
des  Siliciumäthyls,  verschieden  von  Siliciumtriäthyloxyd,  zu- 
schreiben zu  sollen.    Früher,  wo  das  Oxyd   stets  gleichzeitig 


*)  Diese  Annalen  188,  19. 
**)  Friede!  und  Ladenburg,  diese  Annalen  149,  355. 


mife  SiUoiuniälliyl  i  «rhcdteni  wujrde ,  •.  .konate  diase.  'ä)e^ie9liende 
Substanz  auch  nach  der  Trennung  vom  letzteren  bei  dm  Oss^i^ 
zurufkUdbeHi  '      '  >. 

Nw'fehe'ielt  zur  Beschreib^mg  der  TerschidleileA  Bil- 
dUigsw^^Bärä  des' SäHeoheptyloxyds  über  i  *       -  n  :<.••;  <'  ^: 

L  At»  SKCfHs^sOC^Hd  und  HJ  nach  den  Gksoteiiig«:       ' 

Setzt  man  bei  127^  siedende  JodwasfiierstoffsHurß  zu  SUh^qh 
heptäthyläther,  so .  tritt  schwache  .Tamperatarerhöhvu^:  eiu.  U9d 
beim  Erwärmen  am  aufsteigenden  Köhler  entsteht  eim  ziem* 
lieh  lebhafte  Reaction,  die  übrigens  sehr  bald,  aerober  ist 
Man  verdünnt  mit  Wasser  nach  dem  Erkalten,  trennt  das  Oel 
und  rectificirt  es  nach  dem  Waschen  und  Trocknen.  Es  läfst 
sich  leicht  in  Jodäthyl  Cd.urch  seinen  Siedepunkt». Gwui?h.u. s.w. 
kenntlich^  und  in  Siliciumtriäthyloxyd  spalten.    (An$dy/5€}  10., 

IL  Aus  SiCCaHs^sOH  und  PsO&  nach  der  Gleichung  :      << 

Bringt  man  Triäthylsilicol  zu  Phosphorsäurqanbydnd,,  f^ 
tritt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  die  (iurch  Erwarpi^n  ii|^ 
Wasserbad  zu  Ende  geführt  .wird.  Später  wird  zu  dem  K0i^>9qt 
inUalt  Wasser  gesetzt^,  das  Oel  getrennt^  gewaschen,  getrpc)fjtt€* 
und  destillirt,  wo  es  vollständig  zwischen  %*2A  und  234^  ,über* 
geht.    CAnalyse  IL) 

III.  Aus  SICCSH5DSOC2H5  und  H,S04  nach  der  Gleichung : 

2  Si(.C,Hfi)80C8He  +  2U,S04  =  8i,(CÄ)60  +  20^804»  +  H,0. 

Man  bringt  Silicoheptyläthylather  zu  kalter  cqncentrirter 
Schwefelsäure  und  befördert  die  Lösung  durch  Schüttebi,  Djß 
klare  Flüssigkeit  giefst  man  in  kaltes  Wasser  :unler  Vermei- 
dung .jeder  Temperaturerhöhung.  D«^  abgescfaif dene.  Oel  wird 
abgehoben  und  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  rectificirt, 
wo  es  von  kleinen  Mengen  Silicol  getrennt  werden  mufs, 
(Analyse  HL) 
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tV.  An9  SfCC2H5)8Cl'  ond  wisseH^em  Kali  nach  der  Giei- 

2SiCeHtftCl  +  2fKH0  =  SiCaH„Oe»CeH„  +  2KCI  +  B^Ö. 

Man  bringt  das  iChlorM  in  eine'  niohC  m  verdonate  Kali- 
lösung und  beschleunigt  die  Zersetzung  durch  Schntleiii.  Das 
Oel  enthalt  gewöhnlich  etwas  Siliool,  von  dem  es  durch  mehr- 
malige Destillation  getrennt  werden  kann.  Aus.  Süfciumtriathyl- 
bromrd  gewinnt  man  das  Oxyd  in  derselben  Weise,  meist  ohne 
Verunreiaignng  durch  Silicol.    CAnalyse  IV.)    • 

I.  0)lO76  Grm.  Sabstaiis  gaben  0,2800  CO,  und  0,1193  H,0. 

11.  0,1093  Onn.  Sabftiuw  gaben  0,2354  CO,  und  4,12«5  £[,0. 

III.  0,1281  Grm.  Substanz  gaben  0,2775  CO,  und  0,1440  H»0. 

IV.  0,1326  Grm.  Substanz  gaben  0,2855  CO,  und  0,1460  H,0. 

Yerauch 


•*»>Ni 


Berechnet 


I.  IL  IIL  IV.  für  SigCitHsoO 

C  58,28  58,73  59,09  58,72  58,52 

H  La«31  12)86  12,49  12,24  12,20. 

Das  Süiciumtriäthyloxyd  oder  Bilicoheptyloxyd  ist  eine 
fast  geruchlose,  Tarblose,  etwas  syrupöse  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  bei  231®  liegt  und  deren  spec.  Gewicht  bei  0^ 
0,8590  beträgt.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  wird  durch 
Wasser  nnveräildert  wieder  gefallt,  wenn  bei  dem  Versuch 
j6de  Erhitzung  vermieden  wird.  Im  anderen  Fall  bilden  sich 
kleine  Mengen  von  Silicol,  welches  man  sogar  bei  Anwendung 
■grOrserer  Quantitäten  Substanz  aus  dem  Product  durch  Frac- 
tionlrung  isoliren  kann.  f>ie  Analyse  III.  von  Silicol  ist  mit 
solchem  aus  Siliciumtriäthyloxyd  dargestelltem  Material  aus- 
geführt. 

Diesem  Uebergang  entsprechend  kann  man  auch  aus 
Aether  durch  Erhitzen  iiiit  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser 
Alkohol  erzeugen,  was  schon  lange  bekannt  ist  ♦).    Ich  habe 


")  Vgl.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie. 


des  Kieselsäureäthers  und  deren  Derivate.         ^Sßt 

midi  davon  wieder  uberseugfl^  indem  ich  reinen  Aether  eine 
Stunde  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  140^  erhitzte,  das  Produkt 
in  Waisiser  gofs,  von  der  wässerigen  Lösung  einige  Tröpfen 
abdestiiln*te  und  aus  diesen  daiin  mit  Kali  und  ioi  Jodoform 
erhielt*). 

Ein  weiteres  Glied  der  Silicoheptylfeihe  bildet  das  Siltco- 
heptylhydrür,  das  aus  SilicoheptyläthylSther  durch  Behandlung 
mit  Zinkäthyl  und  Natrium  neben  Siliciumäthyl  gebildet  wird. 
Bei  dieser  Zersetzung  tritt  neben  Sauerstoff  auch  C2H4  aus. 
Dieses  entweicht  als  Aethylen,  wie  ich  durch  die  Bildung  von 
Aethylenbromür  nachweisen  könnte.  CG^funden  84,93  pC.  Br, 
berechnet  85,08  pC.  Br.)  Dem  entsprechend  ist  diese  Einwir- 
kung von  Zinkäthyl  und  Natrium  viel  heftiger,  als  die  auf 
Kieseläther  und  dessen  er^te  Reductionsproducte.  Man  mufs 
daher  hier  auch  mit  dem .  Natriumzusatz  sehr  vorsichtig  sein. 
Das  Product  wird  fractionirt  und  nur  die  über  140^  siedenden 
Theiie  von  Neuem  mit  Zinkäthyl  und  Natrium  behandelt ,  was 
so  oft  wiederholt  wird,  als  noch  beträchtliche  Mengen  des 
niedrig  siedenden  Körpers  entstehen.  Dann  werden  diese  ver- 
einigt und  mehrfach  rectificirt,  wobei  das  möglicherweise  noch 
damit  vermengte  Zinkäthyl  vollständig  zerstört  wird.  Die  über 
140®  siedenden  Theiie  dienen  zur  Gewinnung  von  Siliciumäthyl, 
welche  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Das  Silicohejptylhydrür  ist  eine  farblose,  bei  107®  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  die  Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums  erinnert.  Es  ist  in  Wasser  und  concentrirter  Schwefel- 
säure unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  löslich:  an  der  Luft 
ist  es  beständig  und  verbrennt  mit  glänzender  Flamme  unter 
Hinterlassung  von  Kieselsäure.    Das  specifische  Gewicht  bei  0® 


*)  Vgl.  Lieben,  diese  Annalen,  Suppl.  9,  218. 
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l^trlgl  0,7510.    Die  ZiMmmensetaung.  i«nu4e  aus  folgeiidini 
Afialyaen  .bestimmt  :. 

,   ,  I,.   Q,l,49f  Qtau  Sabstaw  g^be«  0,3393.  COb  und  0,1960  BgO. 

.     JI.    0>1273  6rm.  Subetiuiz  gaben  0,2909  CQ,  und  0,1603  HtO. 

m.    0,1259  Grm.  Substanz  gaben  0,2872  CO,  und  0,1548  HtO. 

Gefunden  „       ,      . 

-  Berechnet 

L  IL  III.  fürSiCeH,e 

C        '»1,76  62,33  62,22     .  62,05 

H        13,72  13,99  13,67  13,79. 

Dia  Dampfdichtebesiimmung  gab  118,4  CH  =  2).4   Die 
Molecularformel  verlangt  116,0.    Dabei  war 


0,0638  Gnn. 

72,2  CG. 

420  MM. 

159,0  MM. 

751,6  MM. 

1,8  MM. 

46,6  CG. 

173,5  MM. 


Gewieht  der  Substanz  . 
Volum  bei  100»    ..     . 
Quecksilber  bei  18^ 
Quecksilber  bei  100^     . 
Barometerstand  bei  17^,5 
Luftdruck  bei  20^,2 
Volum  derselben       .    . 
Dampfspannung    .    .    . 

Aus  der  Art  der  Darstellung  der  Verbindung  folgt,  dafs 
ihre  Constitution  der  Formel  SiCCsHs)^!!  entspricht;  sie  lafst 
sieh  als  Triathylmethan  auffassen,  in  dem  ein  Atom  C  durch 
ein  Atom  Si  vertreten  ist.  Von  den  16  Atomen  H,  weiche 
ein  Molecul  der  Verbindung  enthält,  ist  ein  Atom  direct  an  Si 
gebunden  und  dadurch  wesentlich  von  den  anderen  15  Atomen 
verschieden.  Der  Theorie  nach  mufs  es  die  Eigenschaften  der 
Wasserstoffatome  des  Silicium Wasserstoffs  besitzen,  während 
die  übrigen  die  Rolle  von  Wassersloffatomen  in  CgHa-Gruppen 
spielen.  Die  Eigenschaften  des  Körpers  entsprechen  vollstän- 
dig diesen  Anschauungen,  wie  namentlich  durch  Vergleichung 
mit  dem  Siliciumäthyl  hervorgeht.  Das  letztere  wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  wäh- 
rend das  SiUcoheptylhydrür  mit  explosionsartiger  Heftigkeit 
davon  zersetzt  wird.    Nordhäuser  Schwefelsäure  wirkt  bei  ge- 


des  JS^selsäu^eäihers^  tmä^  deren  Derw^te.        *9iß 

nv^bBÜßher  Tempenlur  nioht  auf  SIHeiiimilbyl  dn,'¥fifareiid 
der  neue  Siliciumkohlenwasserstoff  sofort  davoit'  atigegriiön 
wird,  iBrom  wirkt  ^erst  beim  EHvarmen  auf  Siücrnrndthyl  ein, 
wahre&d  es  die  neue  Yerbindung  unter  Zischen  und  fllBr- 
Entwickelung  zersetzt.  Offenbar  Ist  der  Angriffspunkt  der  mit 
dem  Siiicium  ver'bundene  Wasserstoff,  wie  ich  in  den  beiden 
letzten  Fallen  durch  Isolirung  d^  Reactronsproducle  direct 
nachgewiesen  habe. 

Bringt  man  Silicoheptylhydrür  tropfenweise  zu  rauchen- 
der Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
schwefliger.  Säurei  Durch  gelindes  Erwärmen  wird  die  Reac- 
tion  zu  Ende  geführt  und  eine  vollständige  Lösung  der  Sili- 
ciumverbindung  in  der  Säure  erzielt.  Dann  giefst  man  die 
Flüssigkeit  in  Wasser,  wäscht  und  trocknet  das  abgeschiedene 
Oel.  Bei  der  Destillation  geht  dassefibe  zwischen  150  und 
270°  über,  die  gröfste  Menge  nach  mehreren  Rectificationen 
zwischen  228  und  232''.  Diese  gab  bei  der  Analyse  57,07 
pC.  C  und  12,22  pC.  H.  Sie  bestand  daher  aus  nahezu  reinem 
Siliciumtriäthyloxyd,  das  58,52  pC.  C  und  12,19  pC.  H  ver- 
langt. Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wurde  diefs  theil- 
weise  in  Triäthylsilicol  übergeführt  Csiehe  oben),  welches  die 
niedrig  siedenden  Antheile  ausmachte,  wofür  der  charakteri- 
stische Geruch  derselben  sprach.  Die .  höher  siedenden  Pro- 
ducte  enthielten  offenbar  Siliciumdiäthyloxyd,  das  erste  Oxyda- 
tionsproduct  des  Silicols.  Die  Hauptreactiön  läfst  sich  daher 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen  : 

2  6i(C,H5)iH  +  2  SOs  =  Si,(C8Hg)eO  +  H,0  +  2  SO,. 

Um  das  Zersetzungsproduct  durch  Brom  zu  jsoliren, '  ni[ufs 
man  dieses  tropfenweise  zu  stark  gekühltem  Silicoheptylhydrür, 
das  mit  einem  Rückflufskübler  verbunden  ist,  treten  lassen. 
Jeder  Tropfen  bewirkt  starkes  Zischen  und  lebhafte  HBr- 
Entwickelung.  Nach  und  nach  wird  die  Einwirkung  schwächer ; 
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man  entfenii  Hsm  die  Kalftemisdning  und  erwirmt  gdinde, 
bis  selbst  dann.:  kein  Brom  mehr  aufgenommen  wird.  Im 
Ganzen  wird  sahetu  anf  ein  IMbleciil  SiCeHie  einr  Ifolecul  Brom 
verbraucht.  Man  destiltirt  nun  und  erhält  so  eine  gelbe  sl»4t 
rauchände  Flüssigkeft,  die  fast  vollständig  zwischen  159  und 
163®  übei^eht.    Dieser  Theil  wurde  der  Analyse  unterworfen : 

'  I.     0,1880  Qrm.  Substaaiz  gaben  durch  Zdrseteoag  mit  alkoholischem 
AgNO,  0,1327  AgBr. 

IL     0,1890  Grm.  Substanz  gaben  durch  Zersetscnng  mit  alkoholischem 
AgNOj  0,1738  AgBr  und  0,0047  Ag. 

Gefunden 

L  II.  Berechnet 

Br  40,92       >     40,98  41,0$. 

Das  SiHcoheptylbromür  oder  Siltoiumtriäthyliromür 
SiCeH^Br  siedet  bei  161®;  es  zersetzt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft,  wird  aber  durch  Wasser  erst  nach  längerer  Zeit 
vollständig  zerlegt.  Sehr  leicht  dagegen  wird  das  Brom  dvroh 
wässeriges  Kali  oder  kohlensaures  Natron  eltminirt*  Dabei 
bildet  sich  Siliciumtriäthyloxyd  CAnalyse  IV.  S.  326).  Bei  d^ 
Zersetzung  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  daneben  Silicol. 
Durch  diese  Reactionen  ist  nachgewiesen,  dafs  dem  Silicohep- 
tylbromür  die  folgende  Formel  SiCCsiH5)dBr  zugehört^  daGs  es 
also  das  dem  Triäthylsilicol  entsprechende  Bromür  darstellt. 

Siltciumteträthylreihe. 
Bei  der  Darstellung  von  Silicoheplylhydrür  wurde  hervor- 

0 

gehoben,  dafs  neben  diesem  auch  gegen  150^  siedende  Theile 
entstehen,  die  durch  Zinkäthyl  und  Natrium  nicht  weiter  ver- 
ändert werden.  Dieselben  sind  in  concentrirter  Schwefelsäure 
unlöslich  und  unterscheiden  sich  hierdurch  wesentlich  von  dem 
Silicoheptyläthyläther.  Nach  mehreren  Destillationen  gelingt 
es  leicht,  daraus  eine  zwischen  151  und  153^*  constant  siedende 
Flüssigkeit  zu  erhalten,  die  alle  Eigenschaften  des  SUicium- 
äthyls  besitzt. 


'de»*  I^ie&Bhäar«äthmfä  nnd  deren  JD&nvä^. 

0,1301  Grm.  Substanz  gaben  0,3162  CO,  und  0,1648  H,f). 

Berecbnet  ~     .    • 
Gefunden  für  SiCgH,^  j 

C  66,30  66,67 

H  14,07  13,89. 

I 

lieber  diese  Substanz  kann  ich  den  früheren  Angaben  von 
F  r  i  e  d  e  1  und  Grafts*)  nur  die  Bestimmung  jles  spec. 
Gewichte  bei  0^  hinzufügen,  das  ich  zu  0,8341  fand. 


Aufser  den  hier  beschriebenen  Reductionsprodubten  habe 

» 

ich  noch  eine  kleine  Menge  hochsiedender  Flüssigheiten  er- 
halten ,  aus  denen  ich  ^  trotz  vielfacher  Rectificatiorien  keine 
constant  siedende  Substanz  gev^innen  konnte,  über  deren  Natur 
ich  deshalb  nichts  anfidiren  kann,  als  dafs  sie  Silicium  und 
Kohlenstoff  enthalten  und  ich  sie  für  Reductionsproducte  voji 
Polykieselsäureäthern  ansehe.  ; 

Zum  Schlufs  erlaube  ich  mir  die  physikalischen  Eigen- 
schaften einiger  hTer  beschriebenen,  mit  schon  länger  l)ekannten 
Verbindungen  zusammenzustellen,  wobei  eine  gewisse  Regel- 
mäfsigkeit  ntcht  zu  verkennen  ist. 

Specißsche  Gewichte  Cauf  Wasser  von  0®  bezogen)  : 


Si(CÄ),0, 

0,9676 

Si(CA),o, 

0,9207 

ßi(C8He)40» 

Q,8752 

Si(C,H5)40 

ö;8403 

ßi(C.H,)4 

0,8341. 

*)  a.  a.  0. 
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üeber  NoDyJsfture  aus;  demOcitylidkohol  des 

Heracleumöis ; 

yon  Th.  Zincke  und  A^  Pranchimont. 

(Mitth^llung  «uft  d^^i^  eh^mkch^Q  Inf^t^  der  Uiii{7^niität  3oit4.) 
.    (Eing^nfen  d«n  5.  Aagtift<it872.)  '     - 


Das  dtheHsetie  Oel  «udahdischer  Heracleuinarfen  enthjait, 
wie  wir  vor  Kurzem»)  nach^^ewieisreit' Mben^  fewei  Alkohole 
der  Fettreihe,  Hexyl-  und  Octylalkohol.  Der  letztere  ist 
identisch  mit  dem  von  dem  Einen  von  uns  aus  der  einheimi- 
sehen  Species  CHeracleum  SpondyUum  L.)  dargestellten  Alko- 
hol  ♦♦).  Wir  haben  aus  demselben  keine  neuen  Derivate  dar- 
gestellt,  da  uns  dei*  Alkohol  und  die  ihin  entsprechende  Säure 
hinläng][ich  charäkterisirt  erschienen.  Eine  genaue  Siedepunkts- 
bestimmung, sowohl  der  Säure  als  auch  des  Alkohols,  wäre 
allerdings  sehr  zu  wünschen  gewesen ,  aber  leider  ging  das 
zu  diesem  Zwecke  bestimmte  Material  durch  einen  Zufall  ver- 
loren. 

Beide  Alkohole  sind  ohne  Frage  ein  sehr  willkommener 
Ausgangspunkt  für  den  Aufbau  höherer  Glieder  aus  der  Reihe 
der  Fettalkohole  und  Fettsäuren.  Beide  können  ohne  grofse 
Schwierigkeit  in  reichlicher  Menge  beschafft  werden  und  be- 
sonders der  Octylalkohol  *♦*)  ist  wegen  seines  Vorkommens 
in  dem  einheimischen  Heracleum  ganz  besonders  zugängHch. 

Allerdings  sollte  zunächst  die  Constitution  beider  Alko- 
hole mit  möglichster  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  aber  zu 


*)  Diese  Annalen  IBS,  193. 
**)  Daselbst  l&S,  1. 

***)  Derselbe  Alkohol  ist  vor  Karzern  an  Battersäure  gebunden  auch 
im  ätherischen  Oel  von  Pastinaca  sativa  L.  von  ran  Renesse  auf- 
geftinden  "worden  (dessen  academische  Proefschrift.    Leiden). 
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diesem  Zwecke,  welcher  steh  entweder  nach  der  Methode  von 

P^^off«0  CKh^r  «irU^m'i^on  Popoff'iiM  tivtck%^y  ein^ 

geschlagenen  Wege  ef rckilifii  rla^fi^!  vl^,  hat  unser  Material 

nicht  ausgereicht;   wir  müssen  diesen  Theil.^uns^er  Unter- 

suchung  einer  späteren  Zeit  vorbehalten.  '  Vöriau&g  haben  wir 

den  Hexyl-  and  Octylalköhol  auf  bekannte  Weise  «in  ^uren, 

welche   1  Atom  G -mdbr  entäalien^  übergefährt.     Aus  dem 

Octylalkohol  wurde  so  eine   Saure  mit   9  Atomen  Kohlenstoff 

ehalten,  weilch^.  wir  ^fiui^.  später  anzuCihr^pdeii . Gründe  als 

^NonyisBure^  bezßichnen  .woUen- 

■    '     • 
Nonyhäurey  CgHigOg. 

Die  Darstellung  dieser  Säure^  aus  dem  Octylalkohol  ge- 
lingt ohne  Schwierigkeit.  Man  verfährt  am  Besten  in.  der 
folgenden  Weise.  Octyljodid^  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
rothem  Phosphor  auf  Octylalkohol  dargestellt ,  wird  mit  dem 
mehrfachen  Volum.  Alkohol,  gemischt,  am  ungekehrten  Kühler 
einige  Tage  mit  überschüssigem  Cyankalium  gekocht.  Ist  die 
Umsetzung  vollendet,  so  wird  der  Weingeist  in  gelinder  Wärme 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gemischt  und  das  ge- 
bildete Octylcyanid  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ab- 
deslilliren  des  Aelhers  hinterbleibt  eine  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeil,  die  ohne  weite^-e  Reinigung  mit  alkoholischem  Kali 
bis  zum  Aufiiören  der  Ammoniakentwickelung  gekocht  wird. 
Die  rücksändige  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Entfernung  des 
Alkohols  bis  zur  Trockne  verdampft  iind  das  Kalisalz  durch 
verdünnje  Schwefelsäure  zersetzt.  Der  gröfste  Theil  der  ent- 
standenen Säure  scheidet  sich  als  Oelschicht  ab  und  kann 
abgehoben  werden,  während  ein  kleiner  Theil  gelöst  bleibt 
und  zweckmäfsig  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen wird. 


*)  Diese  Annalen  1  GS,  151. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemUcben  G^ellschafl  I»,  384, 


au»  dem  Octylalhohal  äee.  Mer&cleuml^lsi     ^       9S6 

.  .  Die  N^nyl$äure  bildet,  ober  Chlori^ttcmiiff  getN)dinet  und 
dureb  De^tülatioB  gereihig^.  bei  gewöhniichier  Teinpei^tor  eine 
Cirblose  ölige  Fliüsigkeil  von"  ßckWachm  Geru^,  deren  Siede- 
punkt, unter  758,^  WA.  Dpuek  (mi  0<^  redaoirt  und  Thermo-^ 
meier  ganz  im  Dampf)  bei  253  bis  254^.  liegt.  ■  ifajr  i^pee. 
Oewieht  betragt  0,9065  bei  17,5<^.  In  Wasser  ist  sie  nur  ih 
geringer  Menge  löslich)  mit  Wast^erdämpfen  destiOirt  sie  lang^ 
sam  über.  In  niederer  Temparatnr  erstarrte  «die  S^lre-  zu 
einer  blätterig-krystallintsehen  Mailse^  welche  -bei-  4*  10^;  zu 
schmelzen  begann.  Da  aber  möglicbepweifie  -  die  tiur  durch 
Destillation  gereinigte  Säure  kleine  Verunreinigungen  enthalten 
konnte,  welche  von  Einflufs  auf  den  Schmelzpunkt  sein  mufsten, 
so  haben  wir  einen  Theil  derselben  in  das  gut  krystallisirende 
Barytsalz  übergeführt  und  aus  diesem  wieder  abgeschieden. 
Jetzt  schmolz  die  Säure  bei  12  bis  12,5^  und  erstarrte  völlig 
bei  11,5®.  Denselben  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  zeigte 
aber  auch  die  oben  erwähnte  Säure,  als  sie  bei  starker  Winter- 
kälte wiederholt  ausgeprefst  wurde. 

Bei  der  Verbrennung  der  Säure   mit  Kupferoxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten. 

I.     0,1398  Grm.  lieferten   0,3488  CO,;    die  Wasserbestimmang  ver- 
UBglückte.  , 

II.     0,1834  Grm.  gaben  0,4686  CO«  und  0,1886  HgO. 

Grefunden' 


Berechnet 

I. 

n. 

c 

68,35 

68,05 

68,19 

H 

11,39 

— 

11,42. 

Mit  Basen  bildet  die  Nonylsäure  meistens  gut  charakteri- 
sirte  Salze,  die  sich  zum  Theil  aus  Alkohol  umkrystallisiren 
lassen. 

Nonyhaures  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  leicht 
löslich  und  bilden  kleine  perlmutterglänzende  dünne  Blättchen ; 
das  Kaliurosalz  wird  von  heifsem  Alkohol  zersetzt,  wahrschein- 
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lieh  enWekl  MwesStte  und  Iraes  Alkali;  das  AomiOBidiMiE 
vtrliert  beim  E^winnen  smmt  #ä0Berigeii.Lasyng'AAmoiikJci 
.  .üf^wfUaurer  .J3arg$  CC»IiirOt)sBft.  ^  Diese«.  Sfilz  wwdto 
duri^  Sättigen  der  Saiire^  mit  Bavytwai^r  dargestellt  Bs 
kry»tallifi&rt  in  schönen  adasglfinzenden  BMtcben;  in  kaltem 
Wasser  .ist 'es  selu*  schwer  löslfch,  etwas  mehr  in  kochendem. 
Auch  in  heiltem  Aike^iol  löst  es-  steh  und  krystidlisirt  daraus 
beim  Erkalten  ähnüdi  wie  aus  heifsem  Wasser.  Es  enthalt 
kein  Krystallwaster.    Die  Aüalyse  ^rgab  : 

0,8ST1  Gm.  Safe  littterten  0^1896  BdSO«. 

'  B«re«hiiet  QeftmdBn 

Ba  30,38  30,37 

(C^HjyOj),  —  — 

Nonylsaurer  Kalk  CC9Hi702)8Ca.  —  Das  dieser  Formel 
entsprechende  Salz  erhält  man  durch  Fällen  von  Chlorcalcium- 
lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  nonylsaurem  Ammon 
und  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol.  Es  bildet  dünne,  schön  alias- 
glänzende  Blättchen. 

0,2544  6rm.  lieferten  0,0392  CaÖ. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  11,29  11,00 

(CAtO,),        -  - 

Verfährt  man  dagegen  wie  bei  der  Darstellung  des  Baryt- 
salzes, sättigt  die  Nonylsäure  mit  Kalkwasser,  entfernt  den  Ueber- 
schufs  des  Kalks  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  verdampft 
dann  zur  Krystallisation,  so  wird  kein  neutrales  Salz  abgeschie- 
den ;  man  erhält  verschiedene  basische  Salze.  Das  zuerst  her- 
auskrystallisirende  Salz  bildete  weifse  feine  Blättchen  ohne  Seide- 
glanz; es  enthielt  4,68  pC.  Wasser  und  bei  180^  getrocknet 
50,55  pC.  Calcium.  Das  Salz  der  zweiten  Krystallisation,  wel- 
ches aus  Blättchen  von  schwachem  Seideglanz  bestand,  enthielt 
3  pC.  Wasser  und  im  wasserfreien  Zustande  23,99  pC.  Calcium. 
Die  dritte  und  vierte  Krystallisation  gab  atlasglanzende  Blatt- 
chen, welche  sich  in  ihrem  Calciumgehalt  dem  neutralen  Salz 


€m9  dem  Oüt^alhohol  dea  Meräcleumils.  3ST 

■äMirten«  •  EMeres  caifhieH  getrocknet  i2;79  pG.  Galciaiii,  dt» 
zweite  12,44  pC.  Calcinm  und  4,68  pG.  Wasser.  Die  j^tü 
noch  restirende  Mutterlauge  wurd^zur  Troefcm  verüatil^fl  und 
der  Rückstand  auf  seinen  Kalkgehalt  untersucht;  er  enthielt 
etwas  über  24  pC.  Calcium« 

Das  erste  Salz  entspricht  der  Formel  :  CaCCgHnO«))  -|- 
12  CaO  +  3  HgO,  welche  5  pC.  Kryslallwasser  und  S0,68  pC. 
Ca  verlangt. 

Das  zweite  ist  augenscheinlich  ein  Gemenge.  Drfe  Formel 
CaCCöHnOg)«  -f-  CaO  verlangt  19,51  pC.  Ca,  die  Formel 
CaCQHnOg),  4-  *CaO  fordert  25,8  pC.  Ca,  während  2S,9pC. 
gefunden  wurden. 

Die  letzten  Krystallisationen  endlich  nähern  sich  in  ihrem 
Caiciurngdialt  so  sehr  dem  neutralen  Ssdz,  daCs  sie  wohl  aus 
diesem  und  etwas  basischem  Salz  bestehen. 

Nonylsaurea' Kupfer ,  CuCC9Hi702)2*  -^  Wurde  durch 
Fällen  einer  Kupferlösung  mit  nonylsaurem  Ammon  und  Um- 
krystallisiren  des  blaugrünen  Niederschlages  aus  heifsem  Alkohol 
dargestellt.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  dunkelgrünen  Tröpfchen  ab,  welche  zu  Warzen  er- 
starren. In  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich;  bei  260^ 
schmilzt  es  zu  einer  klaren  dunkelgrünen  Flüssigkeit.        ^ 

0,225  Grm.  Substanz  gaben  0,0467  CuÖ. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  16,82  16,58 

(OgH„0,)t       -  - 

Nonylsaurea  Gadmium  bildet,  in  derselben  Weise  wie 
das  Kupfersalz  dargestellt,  kleine  weifse  glänzende  Blättchen« 
In  Alkohol  ist  es  weniger  löslich  wie  das  Kupfersalz.  Es 
schmilzt  bei  96^  bleibt  einmal  geschmolzen  lange  Zeit  flüssig 
und  erstarrt  endlich  zu  einer  durchsichtigen  strahligen  Masse. 

Nonyhaures  Zink,  ZoCC9Hi70s}2«  —  Dasselbe  gleicht  dem 
Cadmiumsalz,  es  schmilzt  bei  131  bis  132^  und  erstarrt  gleich 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  GLXIV.  Bd.  22 
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wieder- kry^UOlmisbh,  in-  »edeiideiii' Alkohol  IsT' es<'18tlkwer 
lö^ich.  ■'    •  .    .     '•    •    J.;  .  • 

0,3903  Ghrm.  gaben  0,066-SbiO. 

:   I  .      ,  BerecduMt..  .Qefandea 

Zu  17,19  16,56 

(CÄiO,)       -  - 

Nanylsaures  Blei.  — -  Neutrale^  essigsaures  Blei  wird  voa 
nonylsaurem  Ammon  weifs  gefällt;  der  Niederschlag  ist  aber 
kein  neuti^ales  Salz,  wenigstens  gaben  Analysen  des  durch 
Auswaschen  gereinigten  Productes,  sowie  auch  des  durch 
U^krystalli^i^en  ,aus  Alkohol  erhaltenen  zu  viel  Blei.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  91  bis  92^. 

Nanylsaures  Säber,  AgCJinO^y  bildet  einen  weiCsen 
flockigen  Niederschlag;  in  heifsem  Wasser  ist  es  sehr  schWier 
löslich. 

0,1134  Grm.  hinterliersen  beim  Glühen  0,0458  Ag. 

Berechnet  Gefanden 

Ag  40,76  40,74 

Nonylsäure '  Methyläiher ,  CeHiTOCCHa^O.  —  Farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  17,5^.0,8765  spec. 
Gewicht  besitzt  und  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  von 
756,83  MM.  bei  213  bis  214^  kocht  (Thermometer  ganz  im 
Dampf).  Dargestellt  wurde  der  Aether  durch  Vermischen 
gleicher  Volume  Methylalkohol  und  Nonylsäure  mit  einem 
halben  Volum  Schwefelsäure  und  Erwärmen  des  Gemisches 
auf  dem  Wasserbade. 

.     0,1800  Grm.   lieferten  mit  Kupferozyd  yerbrannt  0,4594  COt   nnd 
0,1893  HtO. 


Berechnet 

Gefianden 

c 

69,76 

69,61 

H 

11,62 

11,68. 

Nonylsäure  -  Aethyläth&r ,    CöHnOCCgHs^O.     —    Wurde 
wie  der  Methyläther  dargestellt,  dem  er  auch  in  seinen  Eigen- 


« 

(auf  0?  recluakt  ,^  Tbßrmow^t^r  ip  DÄi|apt)\l>pi  "^^V^aW^U 

;     Q^$3^:G0«L  piJ^iWi  be^'dc^iVeil^rteniiiig  Q^ÖFSl^OftlBUiAi^t^FJ^i^Q- 
.-.in   ;  .     .,    .Berechne       . /.-   •       .  G^ef^nde»..   :.^.;.   .,._., 
C  70,96  70,62 

H  11,82  11,90. 


*:  ■> 


('    ''    '   '   "•   ' :  .   '>:  .''/ 


CH, 
OHi 


Die  Constitution  der  Nonylsäure  mufs  nal^dflicb^deijenig^ 
de^  04?ty}aUiohols ,  aus  welcbam  sie  dargesteHt  worden  ist, 
wtspreehen^;  an  Stelle  des  Hydroxyls  ist  die  Gruppe  COOH 
getreten.  Für  deo  Qciylalkohol  hat  nun  der  Sine  voa  uns*>, 
den  Ansichten  Schorlemmar's.**)  übepr  die  KohJwwasseT'- 
3toffe  der  Methanreiiie  folgend,  früher  die  Forinel        ,.    >    • 

[||CHs  —  CHi  —  CH,  —  CH,  ^  ChI^^«  '   • 

aufgestellt.  Die  mehr  als  wahrscheinliche  Identität  des  aus 
Octylaikohol  dargestellten  Kohlenwasserstoffis  mil  dem  Octan, 
welches  Schorle m nie r  aus  Ricinus «*OciyiaIl99faoI  erhalten 
hatte^  und  für  welches  er  (tte  StructurforiDel  :  '^ 

CH,  —  CH,  —  CH,  ~  CH, -^  CH,  —  ChI^^» 

annahm,  mufste  nothwendig  zu  dieser  Ansicht  führen.'  Allein 
schon  damals  wurde  auf  einige  Funkte  aufmerksam  gemacht, 
welche  nicht  für  eine  allgemeine  Gültigkeit  der  von  Sc'hbr- 
lemmer  aufgestellten  Regeln  sprechen.  Letztei*er  haCseif- 
dem  seine  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  fortgesetti;  er 
hat  in  Folge  dessen  seine  frühere  Ansicht  fallen  gelaiteen  und 
hält  jetzt  das  erwähnte  Octan  für  das  normale  ***}.    Wir 


/     ; 


*)  Diese  Annalen  ISA,  17. 
**)  Dttelbfit  149,  214  und  222. 
***)  Daselbst  IBl,  281. 

22* 
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Sitid;  Wehigsi^ns"  9it  tlten^  Aos*  dem  ifiat&Hich  variLomtneMdiSii 
Octyialkohöl  dargestellten  Kohlenwasserstoff  ganz  derselBM 
Meinung ;  der  hohe  Siedepunkt  des  "Octyltdkehdls^  ttfst  es  sehr 
^fiu^BdbeinUoii^  ersdieinai  y  dafe  dtH' HnbtensloffiirtMie  m  ihm 
eine  fortlaufende  Kette  bilden.  Wird  dieses  als  richtig  ange- 
nommen, so  mufs  man  die  aus  dem  Octylalkohol  durch  Oxy- 
dation dargestellte  Octylsäure  und  die  auf  oben  angegebene 
Weise  erhaltene  Nonylsäure  ebenfalls  den  normalen  Verbin- 
dungen sfuzShien. 

Sehr  auflallig  isf  unter  diesen  Umständen  der  niedere 
ScHmelpwilkt  der  Nonylslure  und  ihrer  Sätze  gegenQber  dem 
Schmelzpunkt  der  Octylsäure  und  der^  Verbindungen.  Die 
Nonylsäure  schmilzt  bei  12  bis  12,5^,  die  um  1  C  äfmere 
Octylsäure  uriter  denselben  Bedingungen  zwischen  15  und  16^, 
die  Caprinsäure,  welche  10  OAtome  ent(«lt^  nach  verschie- 
denen Angaben  bei  30®. 

Möglicherweise  liegen  hier  bestimmte  Gesetzmitsigkeiten 
vor,  so  zwar,  dafs  die  Säuren  mit  paaren  Kohlenstoffijk^iaen 
stets  einen  verhiltnifsmäfsig  höheren  Schmekpufikt  besitzen, 
wie  die  mit  unpaaren  Atomen. 

^  Augenblicklich  läfst  sich  jedoch  in  dieser  .{Uphtung  mit 
Sicherheit  Nichts  feststellen;  die  höheren  GUeder  der  Reihe 
^pd,.nQch  zu  yt^en^jT  untersucht,  und  bestimmte  Riegeln  über 
^hmf^^punktsdiffqrenzen  sind  noch  nicht  aufgefifndep  worden. 

Aehnlichen  Verhältnissen  begegnet:  man,  wenn  der  Siede- 
punkt der  Nonylsäure  in  Betracht  gezogen  und  mit  den  Siede- 
punkten nahe  stehender  Fettsäuren  verglichen  w4rd ;  auch  hier 
finden  Unregelmäfsigkeiten  statt,  deren  Aufklärung  späteren 
Versuchen  vorbehalten  bleiben  mufs.  Wie  es  scheint,  sinkt 
die  Siedepunktsdifferenz  zwischen  den  einzelnen  Gliedern  mit 
zunehmendem   Kohlenstoffgehalt,    ühnlich   ^e   es   Schor- 


..f  j 


Bie'iiactelelietide'  Tabelle^  welche  die  'Siedöpunlrteiider 
Satiren,  deren  Constitution  vorläufig  ate  Aor«ia^iftngres<iie9i 
wenien  kann  ond  die  Siedepunkte  der  Aelhylither  diMeliMni 
enthält,  Iftfst  dieses  deullidi  erkennen*       '    ' 


i  '•>',< 


Säitren 

Essigstture 
Propionsäare 

Buttentture  . 
Oaprons&UFe 


Hept^lsäure 
<OeBaathylalare> 


OelgrliftiirB**)  . 

I 

Nonjlsäore    .     . 
Caprinsäure  ***) 


fiiedeponkt  dar-     • 
selben 

118^  (Linnemann) 

140,6<>  (Linne- 
mann) 

162,3<>   (Linne- 
mann) 

}84<^  (Lieben  und 
BoBsi) 

204,5  bis  205<> 
(Lieben  u«  Bossi) 

219  bis  222<> 
($^bo1:lemm«?) 

223  bis  2240 
(Franchittioiil) 

237  biB^89<^P 

(Zincke) 

253  bis  2540 

(Zinoke  und 

Franchimont) 

273  bis  275*? 
(Grimm) 


SlodffRQtki'.daii 
Aetbylätiier 


«  *  f 


77^  (Linne mann) 
98»80  (Linnemann) 

121^  (LinnemaAn) 

FeUt     ' 

166,5  bis  167,5® 

(Franchimont 

und  Zincke) 

187  bis  1880 
(Francblmont) 


$07lis'^080^ 

(Zincke) 

227  bis  2280 

(Frahehimonft' 

und  Zincke) 

2430?  (Fischer) 


Natürlich  kann  von  einer  Vergleichung  der  Siedepunkte 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Redä  sein,^  da  die  An^ 


*)  Die^e  Apnitoi  XBE,   263;    TgL  aaok  Iii|iU9ma»n«  dapelbat 
169,  39. 

**)  Gefanden  wurde  232  bis  2340,    wobei  aber  nur  die  T^ermometer- 
'  kugel  im  Dampf;    der  Siedepunkt  des  Aetliers  ist  mit  dem  Ther- 
momötar  im  Dampf  bestimmt 

***)  Grimm  giebt  268  bis  270®  an,  wahrscheinlich  war  aber  nur  die 
Thermometerkugel  im  Dampf;  das  Gleiche  wird  bei  dem  von 
Fischer  bestimmten  Siedepunkt  des  Aelfcars  dar  Fall  «eiiL  / 


o4z    Zin'che  u.  Franchimönt)   Üher  Nbhyls^^re 

gab'eA^Vöri  vei^scHifeÄenen  Bfebia6lilläi*h''SÖi¥ühren  tindlÄö'Vcr- 
suche  daher  nicht  immer  unter  gleichen  Bedingungen  ari^-^ 
3tent  s^in  .^erden ;  idie  Siddepunkle  <ter  Oetylsiawre  und  Cefprin- 
saure  bedürfe«  jedenfallg  einer  erneuten  <B^stjwimung.  Dte 
Siedepunkte  deh  Aelh)!lather..von  CapronsäurQj,  iHeptylsdore, 
Octylsäure  und  NonyIsaure.:sind.  mit  demselben  Ttermometer 
und -bei  n«he2u  gleichen^  Druck  ermittelt  worden.  Die  Diffe- 
renz zwischen  den  beiden  ersten  beträgt  21,5®,  zwischen  den 
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Die  Nonylsaure  ist  nicht  dl«  erste  Fettsaure  mit  9  Kohlen- 
stoffatomen, welche  darg'estelh  worden  ist;  es  liegen  bereits 
Terschiedene  Angaben  über  derartige  Säuren  vor.  Re.dteu,'\ 
bacher.WBT  der  Erste,  welcher  eine»- solche  Säure  erhielt  *); 
er  stellte  sie  durch  Oxydation  der .  Oelsäure  und  Choloidin- 
säure  niit  Salpetersäure  dar  und-  beeefohnete  sia-als  Petaurgon- 
säure.  Dieser  Name  wurde  .gewählt ,  i  weil  Plefs  zu  gleicher 
Zdl  mit  •Redtenbacher  aus^  d6m^  Kraut  von  Petargeoium' 
roseüm  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  saures  Destillat 
erfadten  hatte;,  aus  dem  ein.'SUbersaks  dargestellt  wurde,  wel- 
ches  der  Formel  CgHnAgOg  entsprach,  und  dessen  Saure 
Redtenbacher  natürlich  Jur  identisch  mii  der  von  ihm 
gewonnenen  hielt.  Somit  scheint  eine  Säure  m&  Pelargonium 
rosfum  im  freien  Zusl^ande  bis  jetzt  n.Qch  nicht  dargestellt 
worden  zu  sein,  doch  kann  auf  ihr  Vorhandensein  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  aus  der  Analyse  des  Silbersalzes  geschlos- 
sen werden 'und  aus  diesem  Grunde  hftbMli  ^w^r  iAisere**Säure 
vorläuGg  nicht  als  Pelargonsäure  bezeichnet,  da  die?CT"Name 
der  im  Pelargonium .  vorkommenden  Säure  reservirt  bleiben 
mufs  und  möglicherweise  beide  Säuren  nicht  tidentisch  sind. 


*)  Diese  Annalenfttf^  62«    ■    .  •'.    •..,.:-•      '.'■'} 
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a/m  dem  0<^}flaQcQhol  des  Heracleumöla.  343 

vSfmter.  habea  dann  Gehrhardt  ♦)  und  Cahonrs**) 
duccb  Oxydation  des. RaUtanöls  eine  Fettsäure  mit  9  Kohlen- 
stofiatonven,  erhalten,  «und  in  neuerer  Zeit  sind  die  Versuche 
der) letzleren  Chemiker  von  Gieseke  **♦)  wiederhojt  und  im 
Wesmtliohen  bestätigt  worden.  Die  genannten  Forscher  be^r 
zelichui^  die  aus  Rautenöl  erhaltene  Säure  ebenfalls  als  Pelar-* 
gousüjUre;  sie  scheint,  soweit  überhaupt  Yergleidiung  möglich 
istvVÜt  der  unser^^n  identisch  zu  sein. 

Ca  ho  Urs,  weldbier  die  Säure  ziemlich  ausführlich  unter- 
suchte ,  hat  dieselbe  anscheinend  nicht  in  yöllig  reinem  Zu- 
stande unter  Händen  gehabt.  Den  Siedepunkt  der  Säure  giebt 
er  ZU:  260^  an  und  bem^kt  dabei,  sie  siede  eoattant  uadiohne 
Zersetzung,  wenn  die  Destillation  in  ein^  Atmosphäfe>iVon 
Kohlensäure  vorgenommen  werde.  Für  dien  Aethyiätii^,  giebt 
Gahours  den  Siedepunkt  216  bis  218^  und  das  'Spec.  6e* 
wicht  0,86  an. 

Gehrhardt  beobachtete  zuerst  das  Festwerden^ den  Säura 
in  niederer  Temperatur,  den  Schmelzpunkt  giebt  er  zu  etwa 
10^  an.  Das  Kupfersalz  soll  sich  nach  ihm  beim  Ventarasten 
der  alkoholischen  Lösung  in  grüne ,  hernach  erstarrenden 
Tröpfchen  ausschdden  und  bei  i(XP  noch  1  MoL  Krystafi.«^ 
Wasser  zurückhcdten. 

Die  von  Gieseke.  gemachten  Beobachtungen  sti*imen 
bis  auf  den  Schmelzpunkt,  welcher  bd  ^  7^  liegen  soU,  recht 
gut  mit  den  unserigen  überein.  Den  uncorrigirten  Siedepunkt 
der  Säure  giebt  Gieseke  zu  248  bis  250^  an ;  den  Schmelz- 
punkt des  Kupfersalzes  fand  er  bei  258^;  das  Baryumsalz  ist 
nach  seinen  Beobachtungen  ebenfalls  wasserfrei. 


*)  Diese  Annalon  BV,  245. 

**)  Lond.  Chem.  S.  Qu.  J.  8,  240;  diese  Axmalen  60,  290;  Jahresber. 
für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1860,  401.    ' 

*•*)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  428. 
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Auch  die  von  Re dt enb acher  auf  oben  angegebene 
Weise  erhaltene  Säure  kann  identisch  mit  den  ubrigeii  Säuren 
sein,  wenigstens  stimmen  die  Eigenschaften  des  Barytsatees, 
der  einzigen  Verbindung,  welche  er  dargestellt  hat,  mit  den 
Eigenschaften  der  Barytsalze  der  anderen  Säuren  uberein. 

Es  ist  demnach  nicht  unmöglich ,  dafs  zar  Zeit  nur  eine 
Fettsäure  mit  9  KohlenstoffiBitomfen  bekannt  ist,  wenigstens 
darf  wohl  bis  auf  Weiteres  die  durch  Oxydation  des  Rauten- 
öks  erhaltene  Säure  für  identisch  gehalten  'werden  mit  der  aus 
Octylaikohol  dargestellten.  Das  im  Raotenöl  enthaltene  Alko- 
holradical.  mit  9  Kohlenstoffirtomen  hat  dann  dieselbe  Stmetnr, 
wie  der  aus  Horacleumfruchten  dargestellte  Octylaikohol,  und 
auch  die  im  Weinfuselöl  vorkommende  Caprinsäure  mufs  eine 
entsprechende  Constitution  besitzen,  denn  nach  den  Versuchen 
von  Gorup-Besanez  und  Grimm*)  ist  das  aus  dieser 
Säure  dargestellte  Nonylmethylketon  identisch  mit  dem  im 
Rautenöl  enthaltenen  Keton. 

Mit  völliger  Sicherheit  können  wir  diese  Fragen  aber  erst 
entscheiden,  wenn  wir  selbst  aus  Rautenöl  Nonylsäure  darge* 
stellt  und  genau  mit  der  unserigen  verglichen  haben  werden. 
Es  -lag  dieses  von  Anfang  an  im  Plane,  allein  es  war  bis  jetzt 
unmöglich  ein  brauchbares  Rautenöl  zu  erhalten,  und  müssen 
wir  die  diesjährige  Erndte  abwarten,  um  nach  dieser  Richtung 
hin  unsere  Arbdt  vollenden  zu  können. 


*)  Diese  Annalen  1.53,  275. 
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Band  lei,    ]j62,    163    und   164t    (der 

neuen  Reihe  Band  ^,86,  87  und  8S) 

und  Supplementband  8,  Heft  3. 


Sachregister. 


A. 


Abietinattuse,  untenuohtyonMaly 
lei,  116. 

Aeeau^hten :  Daaipfdiohte  bestimmt 
von  Grftebe  JlBS,  363. 

Aceton  :  über  Bildung  dess^ben 
aus  einfaoh-gebromtem  normalsm 
Propylbromdr,  ron  Linnemann 
&0&,  42,  aas  Monobrompropjlen 
61 ,  aus  Propykndioblorid  64, 
aus  MeHiylohloraoetol  68;  über 
einige  Cyanderivate  desselben, 
▼on  Urech  ie#,  255,  Einwir- 
kimg wasserfreier  BlansAnre  266, 
Einwirkong  nascenter  Blau- 
sHiire,  Darstellnng  von  Aceton- 
flftnte,  Diacetoncjanhydsin  268, 
Einwirkung  von  Kaliumcysnür, 
Kaiin  nicyanat  und  Salzsänre, 
Acetonylhamstoff  264. 

Aeetonsäure ,  Darstellung ,  rcn. 
Ureob  104,  268. 


Aeetonylunaninsäure ,  nnterraefat 
Ton  Urech  104,  274. 

Acetonylhamstoff,  untersucht  von 
Urech  1S4,  264,  Verbi|}4aiig 
mit  salpetersaurem  Silber  267, 
Spaltung  durch  Sftaren,  a^mido- 
isobuttersäore  268,  Syntibeseaus 
a-Amidoisobuttersäure  und  Cyan- 
säure  274. 

Acraldehyd,  über  dessen  Identität 
mit  Grotonaldehyd,  von  Eekul^ 
leie,  93,  142. 

Acridint  über  dessen  Dampf  dichte 
imd  die  Zusammensetzung  seiner 
Bake,  ron  Graebe  IBS,  366. 

Acrolein,  salzsaures,  wakrscheinlidh 
identisch  mit  Ghlorpropionsäure- 
aldehyd,  von  KeknU  IBIB, 
102. 

Aorylsftmre  :  rorläufige  Mittheilnng 
über  die  durch  Vereinigung  von 
Aerylsäure  mit  Wasserstoffsttoren 
entstehenden  Sftaren,  von  Linne- 
mann   IBS,    96;      Yorlftnfige 
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Mittheilimg  fiber  fiigemobaftea 
undZusammensetEiuig  ihrer  Salze, 
dag  Froduct  ihrer  freiwiUigen 
UmsetzQiig  (Paradipimalsäure) 
und  ihre  Amidosäure  (Dilact- 
anudfiäure)»  tod  Linnemann 
ISS,  369. 

Adi^B&nze,  durch  Oxydation  ans 
Phoron  erhalten  von  Kachler 
l.B#,  83,  aus  Camphren  86. 

Aesculetin  )  Verhalten  gegen  Ace- 
tylchlorür  und  Acetanhydrid, 
untersucht  Yon  S  •  k  i  £^ ,  IJBI^ 
79,  gegen  Anilin  80,  Constitution 
82,  Verwandlung  in  Paraaescu- 
letin  83. 

Aesculin  :  cur  Constitution  dessel- 
ben, von.  8  «  h  If  f  im,  7 1 ,  Spal- 
tung in  Aesculetin  und  Zu<^er 

t  quantitativ  verfolgt  72,:Terhalte« 
gegen  Acetylchlorür  und  Acet- 
anhydrid  73,  gegen  Bensoyl- 
chlorür  75,  gegen  Anilin  76. 

Aether  :  Versuche  über  Alkohol- 
bildung aus  Aether  und  Aether- 
bildung  aus  Alkohol  unter  dem 
EinfluTs  verdünnter  Sohwefeiitttiure 
und  höherer  Temperaturen,  von 
Erlenmeyer  ISJt,  373,  über 
Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol 
unter  dem  EinfluTs  von  ßohwe* 
felsäureftthylesttr  und  von  Aethyl- 
schwefelsttuce.  377. 

Aethylen,  Über  die  Einwirkung  von 
•Chromsäure    auf  dasselbe,    von 
Ludwig  leS,  52. 

Aethylmercaptan  :  Beaction  mit 
Eisenchlorid,  vonRathke  IBl., 
.148. 

Aßthylm^tbylcarbinol,  über  dessen 
Bildung  aus   einfaoh-gebioiiittm 
normalem    Butylbromür,       vqu 
.Linnemajin  1.B3,  1. 

Aethylphtmylketon,  uateraucht  von 
Popoff  lai,  296. 

Aethyipropylketon,  untersucht  von 
Papoff  ISl,  289. 

Aethylschwefelsäure ,  Verhalten 
gegen  Alkohol,  .untersucht  von 
Erlenmeyer  leS,  381,  Ver- 
balten des  Barytsalsiea  beim 
-Trocknen  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  385. 


Aethylverbindnngen ,  über  saner- 
stoff haltige,  von  Erlenjneyer 
IBS,  373. 

Aethyhrinylbromür,  wahrscheinlich 
identisi^  mit  einfach-gebromtem 
Butylbromür ,  Linnemaan 
IBl,  200. 

Aldehyd  :  über  einige  Conden- 
sationsproducte  desselben ,  von 
Kekul^  IBS,  77,  I.  Theo- 
retische Betrachtungen  und  histo- 
rische Notizen  über  die  '  Consti- 
tution dsB^enzols  77,  II.  Con- 
.  densution  cuiter  Wasseraustritt 
durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff oder  Chlorzink  92, 
Acraldehyd  93,  Crotonaldefayd 
96v  CfaloffbuttenitoAaldehprd  100, 
chlorhaltiges  "  Condetisationspro- 
•duct  CioHisClsO«  102,  Verhalten 
des  Aldehyds  zu  Salzsäure  103, 
höhere       Condensationsproduete 

106,  Versuche  mit  anderen  Alde- 
hyden 107,  über  die  Wirkung 
wasserentziehender      Substanzen 

107,  Crotonsäure  111;  über  die 
polymeren     Modificationen     des 

'  Ald^yds  und  das  sogenannte 
Chloraceten  von  Kekul^  und 
Zincke  IBS,  125,  Verhalten 
gegen  Chlorkohlenoxyd  131, 
gegen  Säuren  136,  polymere  ISo- 
dificationen  141,  Caraldehyd  143, 
Metaldehyd  1 45 ;  über  einige  Con- 
densationsproduete- des  Aldehyds 
von  Kekul^  :  IV.  Condensiaäbn 
von  Aldehyd  unter  Wasseraloff* 
aufnähme,  Sutflenglyeol  &B9, 
309$  Abseheidung  von  Alddiyd 
aus  dem  Pldegma  der  Bnmt- 
.weittbrennereien  von  Pierre  und 
Puchot  IBS,  268,  Veifafdten 
gegen  Alkohol  260. 

Aldehyddisulfons.  Kali  CWßO JK.\ . 
COH,  untersucht  von  Rsthke 
1.B1,  158,  y«fbfediing  mit  san- 
rem  sehwi^gsaurem  Kali  15& 

Alizarin :  über  dessen  Bildung  direct 
aus  Anthrachinon  durek  Sehai«!- 
zen  ndtKali,*  von  Wartha  IBl., 
305. 

Alkohol  :  über  ein  neues  Boayais 
auf  denselben,  von  Berthelot 
IBS,  .192;  Versuche  über  AUuH 
holbildung  aus  Aether  und  Aether- 
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-•*  bildi^Qg  •  «IIB,  Ailk«(hoi)  jümtfoi  ä$m 
.  (Bü^iqil   TerAümiter     Schwefel- 
säure und  höherer  TcmpeMtaren, 
,.inQn&|^«leBxpe7^jr  1.99»  373, 
I.  Bildung   von  Aether  aus  AlkcH 
hol     unter     dtni»  r  £iD^u&    von 
Schwefelafture&thylester  und  von 
AethyJBohwelelsItiOQ'  377. 
ijkohole   :    über   die   DaxateUung 
der  Fettalkohole  aus  ihren  Ani 
£Ang8g]Liedem  iiX,  Ahhatidlung), 
.yon   Linnemanii    IUI,    i5; 
.die  .Oxydaticm    der  Ketone  :«l8 
Mittel  zur  Bestimmung  dtf-Cl^n- 
stitutlon     der    Alkohole,      von 
Popoff    leit,     151;      Unter- 
suchung ^^  die  Gährungsalko- 
hole,  von  Pierre  und  P«eh^t 
1.BS ,  253  ;     über  die   gemein- 
^same    Destillation    von    Wasser 
'  und   gewissen  darin  ui^ICslichen 
Alkoholen,     voti  ^l^rfe    und 
'Puohot  leS,  293. 
i^^ttain,  über  dessen  Yerbindutig 
mit  Brom,  vorläufige  Mittheilung 
-von  Linnemann  1.0Sy  370.    i 
Attylantfimslkure,  über  dieselbe  und 
«uugo; .•^teer    Salze,     von    Bad 

lam,  218. 

Ameisensäure,  Reduction  zu  Fonn- 

.  aldehjFd  and  Methylalkohol,  von 

Ii i nn e mann  und  tZotia  IBl, 

16;  im  Johannisbrot  naclig^fie- 

.40n  von  Grün  zweig  1B9,:  219.' 

Ameisensäureester  vgl.  bei  den  be- 
treffenden Aikoholradioalen. 

AmidooampherSttui«e,  UMtersucht  von  • 
Wredea  IBS,  339. 

a-Amidoisobuttersäure,  aus  *A4leto- 

B/lbaimstoff ,  r    unteiisuoht     von 

U rech  104, -8^1;    Zersetnoig 

"dnreh  salpetrige  Säure,  Aoetoa- 

säure  273. 

Amidomesitylensalfoftäure ,  uatra^ 
isucht  von  Rose  104^  70./    / 

AmpeloisiS'  hederaoea,.  über  die 
«Gemischen  Bestandtheile  ihrer 
Blätter  voa  G-orup-Besanez 
m0t,  22^ 

Amyiy  buttersaures  aus  OähruiigB- 
alkohol,  Pierre  und  Pfteliot 
100,  3dS. 

Amyl,  valeriansaores  aus  Gäbrungs- 
•  alkohol  t    Pierre  und  P  u  oho  t 
108,  289. 


Aaylaldehyd'  aus  Qäbrmigsalkohol, 
Pierre  und  Fuohot>  100, 
^^^.'.  :?  .,..,•. 

Amylalkohol :  Über  die  Constitution 
des  Gährungsamylalkohols  von 
Pop  off  100,  152,  aus  Fuselöl, 
Pierre  und.Puchot  108, 
286,  Verhalten  bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasser  293. 

Amylen,  über  ein  "neues  isömereSf 

von'  Ermolaiew  100,  189. 
Amyljodür,  tertiäres  aus  Dimeth'yl- 
,  ätbylcarbindl ,'  "  untersucht '  von 

£rmolaiew  100,  190. 
Amylwasserstoff,   normaler  j    uhtäer- 

sucht  voi\  S  ch  ö  r  1  e  m  m  e  r  1*01, 

268.  '  '    ' 
Analyse  :  Beiträge  ji^u^  Gasanalyse, 

von  Ludwig  100,  53. 

Anthracen  :  über  Bildung  desselben 

.  durch   Zersetzung   von  Rqjlof  in 

■  mit  glühendem  Zinkstaub,    von 

Lieberipannund  Ghojnfto^i 

.  100,  325. 

Anthracfalif*n  :  'über   die    direete 
<  Oxydation  desselben  -dutoh  Kali- 
hydrat, vonWarthal01,  805; 
.  Dampfdiohte ,       bestimmt     von 
Graebe  108,  :36t. 

Anthrachryson  (Cj^HgOe),  cbinön- 
artiger  Körper  aus  DioxybenzoS- 
säure,  untersucht  voU  Barth 
und  Senhofer  104,  113. 

Anthranl^säure ,  durch  Reduction 
von  MetanitrobenzoSsäure  erhal- 
ten von  Beilstein  und  Kühl- 
1)6  rg  108,  138. 

Aschenanalysen  :  der  Blätter  Aß^ 
wilden  Weins  (Ampelopsis  hede- 
raoea), von  «Gorup-Besanez 
101,  227  und  230,  des  Hunde- 
hl^ts,  von  Jarisch  100,  236. 

Ausdehnung  :  Über  i>ichte  und 
AusdehnUtigTi  einiger  LOsungea, 
Ton  MarignaC'Siippl.  6,  364, 
Schwefelsäure  379,  Misbhtmgön 
von  Schwefelsäure  und  Wasser 
891,  scbwefekurares  NatnAi  174, 
saures  schwefelsanres*  Natron  ^79, 
Chlorwasserstoff  880,  Ohlot- 
aaftcium  382,  Zocker  884;  Vec- 
:gleiehmig  der  Ausdehnung  der 
Bromüre  dsar-Alkoholradioi^  für 
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'  BMobande  Ttsrnp^mtun«! ,    'von 

Pierre  nnd  Paekot  ISS,  979. 
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BenEamid,  Schmelspookt  bestimmt 

'   Ton  Sint^nis  101,  3^2. 

Bensbydrylbenzofts&ure,  untersucht 
Ton  Zincke  IBl,  102. 

Benzhydroxam0l|are  (Benzhydrozyl- 
«min),  untersucht  yon  Lossen 
JI91,  352-  Krysiallform  be- 
sümmi  yon  Klein  IBl,   363. 

BensUiAare ,  nntenncht  von 
Zincke  IBA,  111. 

BenzoSstture,  durch  Oxydation  von 
Bensyltolnol  erhalten  yon  Z  i n  cke 
IBl,  113;  im  Johannisbrot 
nachgewiesen  yon  Grünzweig 
1119»  225 ;  ftber  die  Einwirkung 
yon  schmelzendem  Kali  auf  fie- 
selbe,  yon  Barth  1.B4,  138. 

Benaol- :  theoretische  Betrachtungen 
und  hfittonsche  Notizen  über  die 
ConstitntMn  desselben , 
KekuU  leie^  n; 
zur  Kenntnifs  der  dreifach- sub- 
stituirten  Benzole,  yon  Ascher 
IBl,  1. 

Benzöylbenaoteäure ,  Ozydations- 
product  des  Benzyltoluols,  unter- 
sucht yon  Zincke  IBl,  98. 

Benzyläthyläther  ygL  Benzylftther. 

Benzylftther,  Beiträge  zur  Kennt- 
nis derselben,  yon  Bintenis 
IB'l,  d29,  VeihaHen  gegen 
Chlor  881 ,  gegen  Brom  nnd 
Salpetersäure  38&,  gegen  Was- 
serstoffsäuren 342. 

Benzylalkohol ,  über  dessen  Yor- 
kcHumen  izii  fifiSBigen  Storaz,  tob, 
liAubenhetmer  184,  289. 

BenzylbenzotMlure,  untersucht  Ton 
Zincke  IBl,  10&. 

Benzylchlorid ,  Binwirkung  auf 
Töluol  bei  Qegenwairt  yon  Zink- 
staub, nAterrafiht  yon  Zincke 
IBl,  93. 

Benaylmetfaylither,  Einwirkung  yon 
Chlor  auf  denselbeo,  untenudl^t 
T<m  Siatonis  IBl,  834. 


BqB«yllhenelHPMnphwiy  MHiiui  ^' 
flaeht  i^on  dinten^s  14nL,'848. 

Benzylibono^iilofphe&ylMibr,  unter- 
suchi  yon  BiiiteAis  IBl,  945. 

Benaylphm^ldier,  uatonRioht  yon 
Sintenis  IBl,  887. 

Benzyltolu«! ,  untersucht  ifou 
Zincke  IBl,  98,  Oxydatieii»- 
produets  derteelben  98  und  119. 

BcfntfleiBsäure ,  über  Amide  und 
AniUde  derselben,  deren  Eigfen- 
schafleir  und  gegenseitige  Be- 
ciefauDgeiB,  yon  Meneobutkin 
leS,  165. 

Bilirubin  :  über  die  künstliche  Um- 
wandlung desselben  in  Hamfarb- 
stoff,  yon  Maly  IBl,  368  und 
IBS,  77. 

Biliverdin  :  Verhalten  gegen  Na- 
triumamalgam und  Wasser,  yon 
Maly  iBl,  370. 

Binitroamidokresol«  mlexamohi  yon 
Liebermann  und  Dorp  10B| 
104. 

BinÜronaplitalin^  über  die  Umwund- 
imig  desselben  in  MiplrtaMu&i, 
yon  Lieb  ermann  IBS,  999. 

Bi-Yerbmdungen  ygl.  auch  D}-¥er- 
bindungen. 

Bkonftore  :  über  die  Einwirkung 
derselben  auf  Aceton,  yon  Ureeh 
IB«,  866. 

Blut  :  Über  die  anorganischen  Be- 
standiheile  des  HundeUutes,  yon 
J arisch  IBS,  286. 

Bor  V  Über  Oxychloride  desselben, 
yon  Troost  und  Hautefeuiile 
IBS,  162. 

Boneen  <CioHie),  nntersu«^  yon 
Kachler  1B4,  76. 

Bomeol  (Campköl),  untersucht  yon 
Kachler  1B#,  75. 

Bnnaeatechin,  in  den  Blftttem  des 
wilden  WeioB  nachgewiesen  yon 
Oorup-Besanez  IBl,   828. 

BrenaschleimeäiirB ,  über  die  Ver- 
schiedenheit der  aus  Fncusol  und 
aus  Furfürol  entstehenden  Brene- 
■cbleiDisfturen,  yoii  Stenhouse 
IBS,  186. 

Brom,  spec.  Wärme  desselben  und 
■einer  Lösung  in  Schwefelkohlen- 
stoff, bestimmt  yon  Marignac 
Suppl.  9,  358. 


.i:iUiQ£4U»BUding 

von  SftHcyifläiire    am.  demeltieii 

von   GLül^ner  l.€Ui*,.  71,    voä 
.  .Bartö  .1041,  144. 
Bromfantjl  vgL  Btttylhromuäv.    . 
BxomoaKipheniäuMlitoh9sdiid,j  ittter- 

«Ktcht  Yon  Wreden  1118^  JhSO. 
BnmmbavkyleuflnlfotfMr« ,       nnter- 

snobt  TOii^B  o«e  1€I4>  56  uäd  ^3. 
BroBUBteoreeosdar  untauittelit  vion 
.  W«'fieUky  104^  7u       .      . 
Bcomomiit  >  nntenacht  TOn^fi^tttn- 

Brompropyl  vgL  Propylbromüllii 

Bsomresorcin,  untenucdit  Toa  S  ton  •« 
ihouse  108^  183.     . 

Bnunwaasenstoff  :.  übec  DariUUtDg 
von.  BramwasBeiBtoSjgßB ,  . :  ison 
Linnemadn  ll0Ji.,  idS  An- 
merkung. 

Bronze,  übbr  die  Yerindenrng  ^net 
aolchen  dureh  langes  Liegen  Sn 
der  Erde,  vonPriwoanik  1.0S, 
371. 

ButtorBttnre ,      Synthese    der    nor* 

rnainn ,    von  Linaemaan  und 

/^oito  DSm,  1.76;     Baduaftion 

S'dtt   noaaalea   mt  Bntyraldellyd 

und  Btttylalkohol ,    von  Liaae- 

mann  10JL,  186;  über  Bttiter» 

'«ftoMB-TorsOhiedeaen  Urspsnags, 

v«a   O-rüa&weig    100,«  it93, 

Nonnalbnttorsftare  aOCl  f  sobnlliBr- 

sänre^Od,  iBbarakteriatiBeh^  Mcbrk^ 

male  der  Normal*  and  Isobntter- 

säure   tabeUarisok  ansaamieoge- 

ateUt  214,  Buttersäore  aua  Käih- 

battv  216  j  «US  Cktniia  217,  aas 

Johaimisbrot  219. 

Butters&ureanhydrid  :  Kedictfoa 
desselben  m  Bntykükohol,  von 
IiiaftoaiaaB  1.01.,' 178,  Dar- 
Btelluag  179. 

Batters&areelter .  VgL  faei  dea  be- 
trefieadea  Alkoholradicalea. 

Batylea  :  über  die  Batyleae  aad 
derea  firanvrerbindungen  aus  den 
verichiedenenButy  lalkoholoBy  voa 
Linnemaaa  101,  200. 

Butyienglyool,  aasAeetaldehyd,  un- 
tersucht von  £  e  k  u  1  ^  109,  3:10. 

Butylenhydraft  vgl.  Aethyhnetbyl- 
carbiaol. 

Butyl(aormal)alkohol ,  Bynihese 
voa   Liaaemaaa   J101 ,   178, 


XI  dnnilKBBdootiOB  ideff  BnttewUte- 
anhydrids  198,.>daroh  >BsdaeCioa 

:\  ainea  €MnaBgi8f  voa  ChloBbatgrsyl 
aad  Batteraäure  184,  durch 
ttoddiae  Daslillaioioa   eines  Gto- 

.  meages  voa  buttersanrem  aad 
ameiseasaurem.  SJÜk  iiind  Kodac- 
tSoa  dea  Buftyraldebyds  18fi) 
;XifBns6hafiea  dea  reinea  191; 
tiber  die  YenraBdlang  deä^  nor- 
malen Batylalkofaols  bi  Butylea- 
bydiatoder  Aethylmethylcarbinol, 
voa  Lianemaanl00,  1;  Um- 
wandluag  voa  aormalem  Batyl- 
alkohol  ia  Isobatyl-  oder  GAh- 
xnagriM^IalktAol ,  tod  Liaa«'» 
maaa  und  Zoita  100,  8; 
:  Über  das  V^hahea  bei  der  D«stä* 
lation  mit  Wasser,  voa  Pierre 
and  Paicbot  100,  294. 

Butyl(nonhal)amin|  'Dkktellua^  des- 
selben aus  Butyronitr!!,  von  E  f a  - 
aemann  und  Zottä  100;  3, 
Eigensebaftea  4,  Umwandtting  in 
Isobutylalkohol  5. 

ButyI(normal],  benzoßsaurßs,  von 
Linnemann.  101,  192. 

Batyl(normal)bromür,  von  Liane- 
.rnftna  .101,  198 , ;  eWach  -  ge- 
bxomtea  199. 

Ba^I(normal) ,  battersaares ,  von 
Linaemaaa  101,  195.     -  * 

Batyl(normal)chlorüi',  von  L Inne- 
rn aan  101,  197. 

Butyl(normal) ,  essigsaures,  von 
Linnemann  101,  193. 

Butyl(normal)jodür ,  von  Linne- 
mann 101,  196. 

Butyl (normal),  propionsaarea«  von 
Lina/imann  101,  194« 

Butylverbindungen  vgl.  auch  ito- 
butylverbiadungen. 

Biityraldehyd ,  Darstelluag  darch 
Destillation  voa  buttersautboi^it 
ameiseasaarem  Kalk  aad  Red«c* 
tion  desselben  mx^  Qutylalkoko], 
von  Liaaemaaa  101,  186. 

Batyroa- :  über  einige  Derivate  des- 
aelbea,  von  Kurta  101,  205; 
Einwirkung  -von  saurem  (durom- 
sauram  Kali  aad  SchwefelsiUire 
auf  dasselbe  207,  fiiawirkung  von 

.    Saipeterstture  208,  voaasaoentem 


sse 
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-  •W4HMergloff  212,  ynm  dfalor  «ad 

PlMMphordhlmrid  416. 
Botyvonkril '  :     Dttrtlelltmg    und 

Vefberffibrang  in  Batylamiiiy.rroii 

I:iiBaeinttniituid&ott»fl.4IBt  3. 
Butyioi4iiiMko& ,  nnteraiu^t  Ton 
-.•&afU<.l€lt,  2i5.  H. 

BntyrylolilorÜr  :  Dnrstelliing  des- 

ielbcB  von  Linnemann  J19&, 


•  j' 


179/ 


C. 


Oun^baDsävre.  .Tgl.    OxyCBmpket- 

.   s&umciibydrid. 

Csmpher  :  Studien  über  die  Ver- 
bindungen 9XU  der  Cm^ber- 
gruppe,  von  K«  ob  1er,  IL  Ab- 
tfaeUang  3.B9,  259»  IIL  Abthei- 
luog  ms«,  75;  über  die  BUdong 
eii)er  neuen  Nitros&ure  aus  dem- 
selben, vonKullbemlOS,  231. 

Campherstture ,  über  Bildung  der- 
selben durch  Oxydation  von 
Campholsftuiret  von  Kaoh- 
1er  leit,  262,  265;  Unter- 
suchung Über  dieselbe  Yon  Wte^ 
den  leS,  328,  I.  über  Berei- 
tung, Basicitttt  und  eine  neue 
isomere  Modifioation,  die  Meso* 
camphersäitte  128,  IL  über  6ub- 
stitutionsproducte  des  Campher* 
s&ureanhydrids  uq^-  die  Amido- 
camphersänre  830. 

Camphins&uro  ist  nur  unreine  Cam- 
pholstture ,  K  a  c  h  1  e  r  &8<8, 
267. 

Campbolen,  über  Bildung  desselben 
durch  trockene  Destilbition  cam- 
pholsaurer  Salze,  Ton  Kachler 
leie,  266. 

Campholon,  Über  dessen  Identität 
mit  Campholen,  von  Kachler 
M,mZ,  266. 

Campholsäure,  unterouoht  Ton 
Kachler  IB»,  259. 

Camphoroniäure ,  über  Bildung 
derselben  durch  Oxydation  von 
Campbolsäure  mit  Salpetersäure, 
▼on  Kachler  1.B1B,  262. 

Camphren  :  Oxydationsproducte 
desselben  untersucht ron Kach- 
ler le«,  84,  ist  wahrscheinlich 


« mir 'ein-mil'Cf mol  ▼»! 
Phoron  90. 

OampbrensäitoM  i^gL 

Capronsäure,  ans  nik^krasiersteff, 
untenosht  Ton  Soit«rlemm«v 
Eei,  274;  «ber  deren  Voribom« 
>  men-iai  Johannisbrot,  von  G  rüm  - 
%  w«  i  g  &iM,  2M ;  dupoh  Osy* 
datloii     dbiv  HexylalkoholS'  aus 

><  lieiAcIeiiaiöl  erhaltene,  untefSKciit 
TonF  r  a  n«  bi  iii  n  t  und  Zin  ek  e 
leS,  199,  dureb  Gährvng  er- 
haltene und  aus>KjHtiruugsamyl- 
alköhol  daifMlelite  209« 

Oartotol  :  UntMBUolrong  über-dai« 
selbe  von  GrAebe^uiid  G-laser 

.  las,  648,  PikrinsttareT6ri>in* 
düng  849,  Aoetyloarbafeol.  360, 
Carbasolin  8^,  Bydrooarbaaol 
858. 

Caibaaolm  vgl.  OarlMaol. 

Chlor  :  über  «ine  *neue   Methede 
/•dei^  Ghlorbereitung)  von  Deaeon 
leS,  843. 

Chloraoeten  -:  Über  das  sogenannte 
Chlocaoeten  und  die  päyoMven 
Modifioationen  de#  Aldehyds,  von 
Kekuld  und  Zinek«  la», 
125. 

Cbloraidehyd  (Aldehyd  der  Mono- 
4sbloressigsäare),  über  deosen  BU- 
dnng  ao»Biobloräther,  von  A  be  1  - 
Jana  1€MI,  215  und  825.     • 

GbloraUiydiiat ,  Einwirkung  von 
flchwefligsanrem  Kali  auf  .  das- 
selbe,  «Dteisucht  von  Batbke 

mam,  154. 

Chlorbensyläther,  Verhalten  gegen 
Chlor,  untersucht  Ton  Sintenis 
mal,  335. 

Chlorbuttevfdkurealdehyd,  Product 
der  Vereinigung  Ton  Crotonalde- 
hyd  mit  Salasäure,  untersucht 
Ton  Kekul^  IB»,  100. 

Chlorbutyl  rgL  Butylchlorftr. 

Chlorjod  (£mfaeh-)  ,  Daxstellung 
nadi  Linnemann  101,  dS. 

Cfalomatrium  :  spec*  Wärme  sei- 
ner wässesigen  Lösungen,  be- 
stimmt von Marignac Suj^L  9, 
854,  Dichte  und  Ausdehnung  sm- 
ner  wässerigen  Lösungen  882. 

Chloroform  :  zur  Geschichte  der 
Entdeckung  desselben,  von  Lie- 
big la»,  161. 
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b Otts 6  JiBS,  175. 
ChiovpiihBfin^'Emwirkaiig  roüMdxwret' 
*  Ugsatcrem  Kali  auf  dasselbe^  an- 

terdaobtvonBatbke  mei,  153. 
Gbkttpvopj'l  Tgl.  Propf ]obl<*ifr.C 
Gblorresorcin,  ontersucht  von  S  te  n  - 

bouse  leS,  152. 
CblorsUicium    vgl.  Siliciamoblorid. 

Cblorwa8S«rHoff  :  sp^c*  Wärme 
wässeriger  Lösimgen  bestimmt 
von  Marignac  Suppl.  9,  841| 
353,  Dicbte  imd  Aosdebnung 
wässeriger  Lösuneen  38Q. 

Qioletelia  ,:  über  die  Yerscbieden- 
beit  des  Endproductes  der  Ein- 
wirkung salpetriger  Säure  auf 
Gallenfarbstoff  von  Hydrobili- 
rübin,  von  Maly  IBl,  370  und 
leS,  94. 

Cholepyrrbin  Tgl.  Bilirubin. 

Cbronüsäure  :  über  deren  Einwir- 
kung auf  Koblenoxydy  Wasser- 
stoff,  Grubengas  und  Aethylen, 
von  Ludwig  ABS,  47. 

Cbrysanissäure :  Untersuchung  über 
dieselbe,  von  Salkowski  IBS, 

~  1,'  Darstellung  6,  Eigenschaften 
und  Verbindungen  9,  Einwirkung 
von  Zinn  und  Salzsäure,  Tri- 
amidoben3K>teänre,  Triamidoben- 
col  12,  Ton  Salzsäure,  TricUor- 
benzoösäore  27,  Ton  salpetriger 
Säure,  DinitroparaoxybenzoSsäure 
94,  Ton  Alkalien  51,  Ton  Salpeter- 
säure 53,'  von  Schwefelsäure  54, 
Ton  Cyankalium  54,  Bückbüdang 
der  CfarysanisBäure ,  Bildung  bei 
ihrer  Darstellung,  Dinitroanis- 
säure  55,  Constitution  der  Ghrys- 
'  ilayisäure  and  Isomere  60. 

Gbrysen,  über  die  Dampfdicbte 
desselben,  Ton  Graebe  IBS, 
368. 

Coccinin,  untersucht  von  Liebe r- 
mann  und  Dorp  IBS,  118. 

Cocbenilley  Beiträge  zur  Kenntnifs 
des  Farbstoffii  derselben,  von 
Liebermann  und  Dorpl.BS, 
97. 

Godamin,  unteiisncht  von  Hesse 
Suppl.  9,  280. 

Codein,  über  dessen  Beaotion  mit 
Eisenoxyd  baltender  Schwefel- 
säure, von  Hesse  BappL  #,  266. 


GelopboBiiim  :  über  die-  Säuren 
desselben  (Abi6Bt#-rund  SyiTin- 
«ttuve),  IroaMaly  IBl,  115. 
Goniin* :  iüber  ^die  durch  Oxyilation 
desselben  eatstehendeBcitteNätre, 
Ton  iGrüazweig  IBS,  2X1. 
Grotonaldehyd,  Condensationspro- 
duct  des  •  Acetaldefayds , '  unter- 

:  flucht  nron  Kekul^  IBS,   06; 

»Bildung  bei  EinwirkungTonGhlor- 

kohlenoxydauf  Acetaldehyd,  Ton 

EekuU   und  Zincke    1B% 

139;  Gxydatioasproduete  dessel- 

.  ben,    untersucht  Ton  Kekul^ 
IBS,  313. 

Crotoncbloral,  T«rba]tMi%eg«a  nas- 
eeaten  Wasserstoff,  uatersocht 
Ton  Bai^now  lBS,aOS. 

Crotonsäure ,  durch  Oxydation  des 
Crotonaldehyds  aus  Aeetald«hyd 
entstandene ,  untersucht  von 
KekuU  IBS,  IH,  lürystaU- 
löitn  nach  TomRath<112,  Ver- 
halten gegen  schmelzendes  Kali- 
hydrat  113,  Identität  der  Croton- 
säure aus  Aldehyd,  aus  Allyl- 
cyanid  und  aus  fletff^l  115,  Ver- 
halten der  Säure  aus  Allylcyanid 
gegen  schmelzende^  Kali  120, 
über  Crotonsäoren  Verschiedenen 
Ursprungs  122 ;  Gxydationspro- 
ducte  derselben ,  untersueht  Ton 
KekuU  IBS, ^319;  auB  Cro- 
toncbloral erhaltene,  untersucht 
Ton  Sarnow  104)  97. 

Crotonylenehlorid,  Produet  der  Ein- 
wirkung Ton  Phosphorsuperchlo- 
rid  auf  Grotonaldehyd,  untersucht 
Ton  Kekul^  IBS,  98. 

Cryptopia,  untersucht  Ton  Hesse 
Suppl.  S,  299. 

Gymol,  über  dessen  Darstellung 
aus  Campher,  Ton  D  i  1 1 m  ar  und 
Kekul^  IBS,  339,  Bildung 
Ton  Essigsäure  bei  Oxydation 
desselben,  Constitution  des  Cam- 
pheroymols  341. 


D. 


Dampfdichte  :  über  die  Darapfdich- 
ten    einiger   hochsiedender   aro- 


362 


ßaekregiaier* 


malncher    VerbiBdimgiii ,     ron 
Graebe  10S,  361. 
DapbnetiDy  fSber  dessen  Znsammen- 
b«Dg  mit  A«scalfltiny  von  Schiff 

lern,  68. 

DeatUlatipia  i  einige  Bemenkimgen 
aber  die  gemeinsame  DeaüUatien 
Ton  Wasser  «nd  gewissen  d«in 
unläBJieken  Alkoholen ,  Ton 
Pierre  nnd  Pnchot  fl.0S, 
S93. 

Beoctionsänre^  dardi  saccessiTe  Ein- 
wirkung Ton  wässerigem  Brom 
nnd  SUberoxyd  auf  Dextrin  er- 
halten, untersucht  Ton  fi aber- 
mann %%Mi  397. 

Diaoetoncyanbydrin,  untersnoht  von 
Ureoh  III«,  259,  Verbindung 
mit  ChloroalGRim  262. 

Dittthoxyldifttbsulfjrlpyrosulfophos- 
phorsäureätber, 

PA(OC,H»),iSCÄ)f ,  «Hier, 

sucht  von  Michaelis  &B4, 
83. 

Diäthyldioxybenzoisäure ,  unter- 
sucht von  Barth  und  S  e  n- 
hofer  ie#,  121. 

Diäthylketon ,  untersucht  Ton 
Pop  off  aom,  286. 

Difttbylresoroin ,  Verhalten  gegen 
Kali  und  Jodwasserstoff,  unter- 
sucht  Yon    Barth    und  8  e  n- 


ho  f  er 


122; 


Dianiläsculetin ,  untersucht  tou 
Schiff  14im^  81,  85. 

Diazoresorein,  Product  der  Einwir- 
kung Yon  salpetriger  Sfture 
auf  Resorcin,  untersucht  von 
Weselsky  IBIt,  274,  Ver- 
halten gegen  Acetylchlorid  288. 

Diazoresorufin,  Zersetzuagsproduct 
des  Diaeoresorcins ,  untersucht 
von  Weselsky  1B9,  278, 
chlorhaltiges  AceAylderivat  des- 
selben 288. 

Dia2otoluolsulfosäure ,  aus  festem 
Nitrotoluol ,  untersucht  von 
Ascher  1B&,  8. 

Dibenzhydroxamsfture  (Dibenzhy- 
roxylamin),  untersucht  von  Los<^ 
sen  lei,  357;  Krystallform, 
bestimmt  von  Klein  101.,  364. 

Dibrombenzolsulfosäure ,  Versuch 
zur  Ueberfuhrung  in  eine  Tricar- 
bonsäure,  von  Ascher  IBl,  4. 


Dibiombemol  :  tfber  die  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  krystalli- 
niscbes  oder  a-Dibrombenzol,  von 
Riese  IB«,  161;  flüss^ea 
•oder  (•  J),  untenucht  von  Riese 
IB«,  176,  eiufsoh  mtrirtes 
179. 

Dibromcapronsture,  aus  Hydrosor- 
binsäure,  untersucht  von  Pitt  ig 
und  Barringer  IBl,  314. 

Dibutyl  vgl.  Octylwasserstoff. 

Dichlorfbrmensulfonsaures  (dichlor- 
metbylensulfonsaures )  Kali,  Bil- 
dung aus  tric^lormethylschweflig- 
saurem  Kali,  von  Rathke  IBl, 
150,  aus  trichlorformensulfon- 
saurem  Kali  151. 

Dichte  :  über  Dichte  und  Ausdeh- 
nung einiger  Losungen ,  ron 
Marignac  Suppl.  8,  364, 
Schwefelsäurehydrat  370 ,  Mi- 
schungen von  Schwefelsäure  und 
Wasser  371 ,  schwefelsaures  Na- 
tron 374,  saures  schwefelsaures 
Natron  379,  Chlorwasserstoff  380, 
Chlomatrium  382,  Zucker  384. 

Dioyanessigsäure ,  Untersuchung 
über  dieselbe,  von  Amato  1B9. 
889. 

Dihexyl  aus  Mannit,  untersucht  von 
Schorlemmer  IBl ,  277, 
aus  Oenanthylsfture  durch  Elec- 
trolyse  280. 

Dihydrotetraazoresorcin ,  salpeter- 
saures, untersucht  v(mW  e  s  e  1  s  k  y 
IBS,  285. 

Dihydroxyltoluol  vgl.  Isorcin. 

Dilsctamidsäure,  über  deren  Bildung 
aus  Acrylsäure,  vorlftufig^  Mit- 
theilung von  L  in  ne  mann  IBS, 
869. 

DimeÜiylAtbyloarbinol ,  untersucht 
von  Ermolaiew  IBS,  190. 

Dimethylpseudopropyloarbinol,  Un- 
tersuchung über  dasselbe ,  von 
Prianichnikow  IBS,  67. 

Dinitroamidobenzoftsäure  vgL  Chrys- 
anissäure. 

Dinitroanissfture  ,  untersucht  von 
Salkowski  IBS,  57. 

Dinitrohephtylsäure,  untersucht  von 
KuUhem  IBS,  231. 

Dinitroparaamidobenzofisäure  vgl. 
Chrysanissäure. 
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me«,  300,  Siliciuinmonoätiiyl 
oder  Silicopropionreihe  304,  SiÜ- 
oiimidiätbylreüie  307,  SiUeiam- 
triäAhyl-  oder  Silicoheptyhreihe 
313,    Silieiamtetrtttilylreihe  330. 

Kohlenoxid,  fSGrei:  dessen  Spaltung 
unter  gemeinsasier  Einwirkung 
Ton  metalMschem  Eisen  undEisen* 
oxjden,  von  Gr  u  n  e  r  10ft,>  122 ; 
über  die  EMwiikung  TOn  Chrom- 
sfture  auf  dasselbe,  ron  Ludwig 
3.S9y  48,  Bestimmung  desselben 
in  Gasgemengen  59. 

Koblenstoff  :  über  Abscbeidting 
eisenhaltiger  Kohle  bei  Einwir- 
kung von  KoWenoxyd  auf  Eisen- 
oxyde, von  Grüner  1.B1, 
122. 

Kohlenwasserstoffe  :  über  eine  neue 
Reihe  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe, von  Zincke  (2.  Abhand- 
lung) lei,  93. 

Kupfer,  über  die  Einwirkung  von 
i^kalischen  Polysulfüiieten  und 
unterschwefligsaurem  Natron  auf 
dasselbe,  vonPriwoznik  1B4I, 
46. 

Kynurensäure  :  Untersuchungen 
über  dieselbe  und  deren  Zer- 
setzungsproduct ,  das  Kynurin, 
vonS  ch  mied  eher  gund  Schni- 
tzen ie4l,  155. 

Kynurin,  untersucht  von  S  c  h  m  i  e  - 
debergund  Schnitzen  1B4I, 
158. 


L. 


Lactid  vgl.  Milchsäureanhydride. 
Lanthopin,  untersucht  von  Hesse 
Suppl.  8,  271. 

Laudanin,   untersucht  von  Hesse 

SuppL  ö,  272. 
Laudanosin,  untersucht  von  Hesse 

Suppl.  9,  321. 

Leucin,  über  dessen  Vorkommen 
in  Maikäfern,  von  Schreiner 
IBl,  257,  über  den  dasselbe 
begleitenden  schwefelhaltigen 
Körper  262.  . 


M. 


Meloloniha  «vulgaris  (Maikäfer)  : 
über  deren  äemische  Besta&d- 
theile,  voa  S  o  h  r  » i  a  e  r  3IB&,  262. 

MelolonthJn,  Stickstoff-  und  schwe- 
felhaltiger Körper  ausMaikäfem, 
untenuolit  von  Schrei  n^  r 
IBl,  255. 

Mesitylen  :  über  Sulfosäuren  des- 
selben, von  Böse  1B4, 53,  Mesi- 
(tyltnsulfosäure,  Ce(OH8)3HsS08H 
r4-  2HtO,  53,  Brommesitylen- 
sulf osäure  ^us  Mesity  lensulfosäare 
56,  aus  Monobrommesitylen  63, 
'^iti^mesitylensttlfosäure  65^  Ami- 
domesitylensulfosäure  70. 

Mesocamphersäure  (isomere  Cam- 
phersäure), untersucht  von  W  r  e  - 
den  IBS,  327. 

Metaamidobenzodsäure  vgl:  Anthra- 
nilsäure. 

Metaceton,  untersucht  von  Bene- 
dikt 1B9,  304. 

Metaldehyd,  Bildung  desselben  bei 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd 
auf  Aldehyd,  von  Kekul^  und 
Zincke  IBS,  133,  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  138,  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  des- 
salllien  145. 

Metauitrobenzoösäure  vgl.  Nitro- 
benzoSsäuren. 

Metanitrozimmtsäure  vgl.  Nitro- 
zimmtsäuren. 

Metaphosphorsäure,  über  deren  Bil- 
dung bei  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  verschiedene 
Säuren,  von  Schiff  &B8,  229. 

Meteoreisen,  voa  Ovifak  in  Grön- 
land, untersucht  von  Wo  hier 
IBS,  247. 

Methylalkohol,    aus  Ameisensäure 

.  erhalten ,  von  Linnemann 
IBl,  15;  aus  denfroducten  der 
Destillation  von  buttersaurem  und 
ameisensaurem  Kalk  durch  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam  erhal- 
ten, von  Linnemann  IBl,  187. 

Methylalkoholtrisulfonsäuxe ,  unter- 
sucht von  Albrecht  IBl,  139. 

Methylbenzophenon,  Oxydationspro- 
duct  des  Benzyltoluols ,  unter- 
sucht vpn  Zincke  HBl,  108. 
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Hethylbromftcetol :  Verhalten  gegen 
Zink  und  Eisessig)  untersucht 
von  Linnemann  IBl,  67. 

Methylbutylketon)  aus  Becnndftrem 
Hexylalkohol ,  untersucht  von 
Schorlemmer  1.B1,  273. 

Meihylcfaloracetol :  Verhalten  gegen 
nascenten  Wasserstoff)  untersucht 
▼on  Linnemann  ISl ,  67, 
gegen  Wasser  68,  gegen  Jod- 
wasserstoff 68. 

MethyUnercaptandisulfonsäure ,  un- 
tersucht von  AI  brecht  ISl, 
134,  Bildung  aus  Methylmercap- 
tantrisulfonsäure  134  und  136. 

Methylmercaptantrisulfonsäure,  un- 
tersudit  von  Albrecht  IBl, 
129,  Bildung  aus  Perchlormethyl- 
mercaptan  129,  aus  Sulfocarbo- 
nylchlorid  und  Bchwefelkohlen- 
stoff  146. 

Methylpentylketon,  aus  secundftrem 
Heptylalkohol ,  untersucht  von 
Schorlemmer  IBl,  279. 

Methylphenylketon,  untersucht  von 
Popoff  lei,  294. 

Methylpropylketon,  aus  normalem 
Amyiwasserstoff,  untersucht  von 
Schorlemmer  IBl,  269. 

Milchsäure  :  Beobachtungen  über 
die  sogenannten  Anhydride  der- 
selben, von  Wislicenus  &S4I, 
181,  Anhydrisirung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  Bestim- 
mung des  Mengenverhältnisses 
von  Hydrat,  Anhydrid  und  Lac- 
tid  181,  bei  höherer  Temperatur 
191,  Notiz  über  die  Sake  des 
sogenannten  Anhydrids  194,  Um- 
setzung desselben  durch  Wasser 
196;  Notia  über  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  dieselbe, 
von  Schiff  ISS,  230. 

Mllcheucker,  Verhalten  zu  [Kalium- 
permanganat, von  Lauben- 
heimer  104,  283. 

Monoamidoresorcin,  untersucht  von 
Weselsky  104,  6. 

Honoanilaesculetin,  untersucht  von 
Schiff*  lei,  81. 

Monobrombutylbromür  vgl.  Butyl- 
bromür,  einfach-gebromtes. 

Monobromdioxybenzoftsfture,  unter- 
sucht von  Barth  und  Sen- 
hofer  1B4I,  115,  Umwandlung 


in  GallttssAure  duxcfa  Scfamvlsen 
mit  Kali  117. 

MonobrompropylbromÜr  vgL  Pro- 
pylbromür,  einfach-gebromtes. 

Monobrompropylen,  untersucht  von 
Linnemann  ISA.,  60,  Um* 
Wandlung  in  Aceton  61. 

MoBOGhlorSübrombuttenrilare,  ans 
Monoolilororotonsttare,  untersucht 
von  Sarnow  1€I4,  105,  Ver- 
halten gegen  nascenten  Wasser- 
stoff 108. 

Monochlorcroionamid ,  nntersacht 
von  Sarnow  1114,  103. 

Monochlorcrotonchlorid,  untersucht 
von  Sarnow  1B4,  102. 

Monoohlorcrotonnitril ,  untersucht 
von  Sarnow  1B4,  104. 

Monochlorcrotonsfture ,  über  eine 
aus  Crotonchloral  erhaltene,  von 
Sarnow  1B4,  93. 

Monochlorpropylen,  Verhaltengegen 
Eisessig  und  Zink  und  gegen 
Wasser,  untersucht  von  Linne> 
mann  IBl,  66. 

Mononitroresordn  :  Untersuchung 
über  dasselbe,  von  Weselsky 
1B4,  1. 

Monophenylsuccinamid  :  Quecksil- 
berverl^dung  desselben ,  von 
Menschutkin  IBIt,  174, 
Ueberfährung  in  Succinamlsäure 
180,  Eigenschaften  182. 

Morphin  :  über  den  verschiedenen 
Morphingehalt  der  Mohnpflanze 
in  verschiedenen  Stadien,  von 
Hesse  Suppl.  8,  331. 


N. 


Naphtazarin  :  Untersuchung  über 
dasselbe,  von  Liebermann 
IBS,  328. 

Narcotin,  untersucht  von  Hesse 
Suppl.  8,  284,  Verhalten  gegen 
fixe  Alkalien  287. 

Natriumäthylat  :  zur  Constitution 
desselben,  von  Laubenheim  er 
1B4,  280. 

Natronsalze  :  über  den  Einflnfe  der- 
selben auf  die  Alkoholgfihmng, 
von  Knapp  IBS,  65. 
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Nickel,  über  das  Verhalten  des 
metalHscben  gegen  Schwefel- 
ammoninm ,  von  Priwoznik 
le«,  52. 

NitroanisBänre ,  über  DarsteUimg 
derselben ,      yon     Salkowski 

les,  6. 

NitrobenEoSsäuren  nnd  Nitrozimmt- 
säuren,  nnteamcbt  Yon  Beil- 
Btein  und  Kuhlberg  3IB8, 
121,  Para-  128,  Meta-  134. 

Nitrococcussäure ,  untersncht  von 
Liebermann  undDorp  1.B8, 
99. 

Nitrocryptopin ,  untersucht  von 
Hesse  Sappl.  9,  311. 

Nitro-^-Dibrombenzol ,  untersncht 
von  Riese  3lB4l,  179. 

Nitroformendisulfonsaures  Kali, 
CH.NOg.(SO,K),,  aus  Chlor- 
pikrin  und  schwefligsaurem  Kali, 
von  Rathke  IBl,  153. 

Nitrohydrozimmtsäuren,  untersucht 
von  Beilstein  und  Kahlberg 
leS,  129. 

NitromesitjrlensulfosftQre,  untersucht 
von  Rose  1B4I,  65. 

Nitropapaverin ,  untersucht  von 
Hesse  Suppl.  S,  292. 

Nitrophenylchlormilchsäure ,  aus 
Paranititozimmtsäare  durch  Addi- 
tion von  Unterchlorigsäurehydrat, 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  IBS,  143. 

Nitropropionsäure,  untersucht  von 
Kurtz  IBl,  208. 

Nitrosalicjlsäure,  tiber  deren  Ver- 
halten zu  Phosphoroxychlorid, 
von  Schiff  IBS,  223. 

Nitrosodipropylamin ,  durch  Zer- 
setzung von  salpetrigsaurem  Pro- 
pylamin  erhalten,  von  Linne- 
mann  3IB1,  48. 

Nitro-flhToluylsäuren  :  über  Bildung 
eines  Para-  und  eines  Metaderi- 
vates  beim  Nitriren  der  «-Toluyl- 
säure,  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  IBS,  140. 

Nitrozimmtsäuren ,  untersucht  von 
Beilstein  und  Kuhlberg 
IBS,  125,  Para-  127,  Meta-  129. 

Nonylsäure  :  über  die  aus  dem 
Octylalkohol  des  Heradeumöls 
dargestellte,  von  Zincke  und 
Franchimont  1B4,  333. 


0. 


Ootan  vgl.  Qctylwasserstotff. 
Octylwasserstoff,     untersucht  von 
Bchorlemmer  1.B3I,  280. 

Oenanthylsäure,  aus  normalem  Hep- 
tylwasserstoff,  untersucht  und 
identisch  mit  der  aus  Ribinusöl 
beftinden  von  Schorle  mm  er 
IBl,  280. 

Opiansfture ,  über  Darstellung, 
Schmelzpunkt  und  Zersetzung 
derselben  durch  concentrirte 
Schwef elsfture ,  von  Lieber- 
mann  und  Chojnacki  IBS, 
323. 

Opium  :  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Opiumbasen,  von  Hesse  Suppl. 
S,  261. 

Orcin ,  Beiträge  zur  Geschichte 
desselben,  Chlor-  und  Bromsub- 
stitutionsproducte  ,  von  S t  e  n  - 
house  IBS,  174. 

Orthophosphorsulfobromid  PSBrg, 
untersucht  von  Michaelis 
3IB4,  42,  Verbindung  mit  PBrs 
42,  Hydrat  43. 

Orthosilicopropionverbindungenvgl* 
Siliclummonoäthylverbindung^i. 

Ozalsaurer  Kalk,  über  dessen  Vor- 
kommen in  den  Maikäfern,  von 
Schreiner  IBl,  260. 

Oxyaldehyd  (Aldehyd  der  Qlycol- 
säure),  über  dessen  Bildung  aus 
Bichloräther ,  von  Abeljanz 
mB4,  216  und  223. 

Oxycamphersftureanhydrid ,  über 
dessen  Bildung  aus  Gamphol- 
sfture  durch  Erhitzen  mit  Brom 
und  Wasser,  von  K  a  c  h  1  e  r  1.BS, 
264 ;  (Camphansftnre),  untersucht 
von  W reden  IBS,  333. 

Oxymethylphenylameisensäure,  un- 
tersncht von  Dittmar  und 
KekuU  IBS,  342. 

Ozypikriusäure  vgl.  Styphninsäure. 

Ozon  :  über  die  Ozonreaction  der 
Luft  in  der  Nähe  von  Gradir- 
häusem,  von  Gorup-Besanez 
IBl,  232. 
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Papayerin,  untersucht  von  Hesse 
^iippi.  9,  289. 

Paraaesculetin ,  Darstellnng,  Ver- 
halten gegen  Acetanhydrid  und 
Anilin,  yon  Schiff  IBl,  83. 

Paraffine  :  über  die  normalen  Paraf- 
fine, von  Schorlemmer  1.B1, 
263,  deren  Umwandlung  in  Chlo- 
ride 265,  in  Alkohole  266,  ii^ 
Säuren  267 ,  Zusammenstellung 
der  bis  jetzt  bekannten  281. 

Paraldehyd  :  über  Bildung  und 
Zersetasung  desselben  durch  Chlor- 
koblenoxyd,  von  Kekul^  und 
Zincke  1B)B,  135,  durch  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  138, 
Darstellung  und  Eigenschaften 
desselben  143. 

Paranitrobenzogsüure  vgl.  Nitroben- 

zoösäaren. 
Paranitrozimmtsäuro      vgl.     Nitro- 

zimmtsäuren. 

Paraoxybenzogsäure,  durch  Schmel- 
zen von  Benzoesäure  mit  Kali 
erhalten,  von  Barth  1S4,  141, 
Verhalten  gegen  schmelzendes 
Kali  144. 

Pai^asorbinsäure,  als  unreine  Sorbiu- 
säure  befunden  von  F  i  t  ti  g  und 
Barringer  IBl,  325. 

Parathionsäure,  über  die  Parathion- 
säure  Gerhardts,  vonErlen- 
meyer  IBd,  382. 

Pelargonsäure ,  über  deren  wahr- 
scheinliche Identität  mit  d^-  No- 
nylsäure  aus  Octy lalkohol ,  von 
Zincke  und  Franchimont 
1B4,  342. 

Pentabromorcin ,  untersucht  von 
Stenhouse  IBS,  179. 

Pentabromresorcin ,  untersucht  von 
Stenhouse  IBS,  183. 

Pentachlororcin ,  untersucht  von 
Stenhouse  IBS,  175. 

Pentachlon'esorcin ,  untersucht  von 
Stenhouse  IBS,  182. 

Pentan  vgl.  Amylwasserstoff. 

Peptone,  über  deren  Vorkommen 
in  dem  Bienenbrod  oder  Pollen, 
von  Schneider  IBS,  248. 


Perchlormethylmercaptan ,  Einwir- 
kung von  schwefligsaurem  Kali 
auf  dasselbe,  von  AI  brecht 
IBl,  129. 

Phenol  :  Bildung  von  SaUcylsäure 
aus  demselben  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  und  kohlensaurem 
Alkali,  von  Hübner  IBS,  75; 
von  Barth  1B4,  146. 

Phenolsulfosäure ,.  Notiz  über  die 
Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  dieselbe,  von  S  c  h  i  f  f 
IBS,  230. 

Phlegma ,  der  Branntweinbrenne- 
reien, untersucht  von  Pierre 
und  Puchot  IBS,  258,  Unter- 
suchung der  schlecht  schmecken- 
den Producte  vom  Beginn  der 
Bectification  258,  Untersuchung 
der  schlecht  schmeckenden  Pro- 
ducte, welche  gegen  Ende,  der 
Bectification  übergehen  260. 

Phoron  :  über  isomere  Phorone, 
mit  einer  tabellarischen  Zusam- 
menstellung der  Angaben  übet 
die  Eigenschaften  der  isomeren 
Phorone,  vonKachler  1B4, 
80,  Oxydationsproducte  des  Pho- 
rons  aus  Camphersäure  82. 

Phosphor  :  spec.  Wärme  seiner 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff, 
bestimmt  von  Marignac  Suppl. 
8,  357;  über  die  Constitution 
der  Phosphorverbindungen,  von 
Michaelis  1B4 ,  9,  Siüfo- 
bromide  I.  Pyrosulfobromid 
P,SsBr4  und  Aethoxylderivate 
desselben  22,  II.  Orthophosphor- 
sulfobromid  PSBr,  und  Verbin- 
dungen desselben  43. 

Phosphoroxychlorid,  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  einige 
Säuren,  von  Schiff  IBS,  229. 

Phosphoraäure ,  Umwandlung  der 
dreibasischen  in  Metaphosphor- 
säure  durch  Phosphoroxychlorid, 
von  Schiff  IBS,  229. 

Phtalsäure,  über  den  Schmelzpunkt 
der  reinen  ,  von  A  d  o  r  JIlB4, 
230  (Anmerkung). 

Phtalsäur  eanh  y  drid,  Siedepunkt  und 
Dampfdichte  desselben,  bestimmt 
von  Oraebe  IBS,  365. 
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DinitroparaoxybensoS^äure ,  aus 
ChrygaoiBsänre , /tersiicht  Ton 
Salkowski  "^  ^*,  36. 

Dioxybenzo^  -.ure  :   über  die  Gon- 

stitut»'      ^merer,    von  Ascher 

3^'       jf  aus  der  Sulfosäure  des 

^yX        Nitrotolttols   erhaltene  11, 

Jarische     Zusammenstellung 

A    wichtigsten    Merkmale    der 

isomeren  13;  über  einige  Deriyäte 

denrelben,  von  Barth  und  S  e  n- 

Äo^er  1S4,  109,  Verhalten  der 

dreifach-gebromten  I^Sute   gegen 

schmelzendes  Eali  (Rückbildung 

von  DioxybenzoSsäure)  120. 

Diphenyl,  aus  Dibrombenzol  durch 
Natrium  eflialten  von  Riese 
164,  168. 

Diphenylbenzol,  aus  Dtbrombenzol 
durch  Natrium ,  untersucht  von 
Riese  104,  IfO. 

DiphenylessIgsJlure ,  Yerbalten  bei 
der  Oxydation,  Constitution,  von 
Zinoke  161.,  111. 

Diphenylphenylen  vgl.  Diphenyl- 
benzol. 

Diphtalyl,  Untersuchung  über  das- 
selbe von  Ador  164,  229,  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  Diphtalyl- 
aldehydsäure  233,  Diphtalylsäure 
236,  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid, zweifach-gechlortes 
Diphtalyl  244,  Einwirkung  von 
Brom,  Monobromdiphtalyl  246, 
Nebenproducte  bei  der  Darstel- 
lung des  Diphtolyls,  Phtalsäure- 
monochlorür  oder  Phtalylchlorür- 
hydrat  248. 

Dipropyi,  normales,  untersucht  von 
Schorlemmer  IBl,  277. 

Dl- Verbindungen  vgl.  auch  Bi- Ver- 
bindungen. 

Dodekan  Vgl.  Dihexyl. 


B. 


Eisen  :  Über  das  Meteoreisen  von 
Ovifak  in  Grönland,  von  Wohl  er 
168,  247 ;  über  das  Verhalten 
des  metallischen  gegen  Schwefel- 
ammonium  von  Priwoznik 
164,  52. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLZIV.  Bd. 


Eisenchlorid :  über  dessen  Reaction 
mit  Methylmercaptantrisulfon- 
säure,  von  Alb  recht  161, 
132,  mit  Methylmercaptandisul- 
fonsfture  138;  Über  die  Reac- 
tion mit  Aethylmercaptan ,  von 
Rathkje  161,  148. 

Eisenkohlenstoff  vgl.  Kohlenstoff. 

Eisenoxyd,  Reduction  durch  Kohlen- 
oxyd  von  Grüner  161,  122. 

Essigsäure,  im  Johannisbrot  nach- 
gewiesen von  Grün'zweig  16d, 
222,  in  den  Tamarinden  227. 

Essige^bireester  vgl.  bei  den  be- 
treffenden Alkoholiudioalen. 

Extractum  camis  vgl.  Fleisch- 
extract 


F. 


Fäces  :  über  die  Identität  des  Farb- 
stoffes derselben  mit  Hamfarb- 
stoff,  von  Maly  161,  369, 

Feldspath,  über  dessen  Verhalten  in 
hoher  Temperatur  und  die  Ent- 
stehung desselben,  von  Mohr 
16S,  64. 

Fette  Säuren  :  die  Oxydation  der 
Ketone  als  Mittel  zur  Bestim- 
mung der  Constitution  der  fetten 
Säuren,  von  Popoff  169,  151. 

Flammenschutzmittel,  über  diesel- 
ben von  Pater a  161,  282. 

Fleischextract,  über  den  Kochsalz- 
gehalt desselben,  von  Liebig 
16)e,  369. 

Fluorsilicium,  Verhalten  gegen  ge- 
schmolzenes Silicium  und  glü- 
hende Kohle ,  untersucht  von 
Troost  und  Hautefeuille 
16)e,  292. 

Formendisulfonsaures  (methion- 
saures)  Kali,  Bildung  aus  trichlor- 
formensulfonsaurem  Kali ,  von 
Rathke  161,  lö2,  aus  Chloral 
157  und  161. 

Fncnsol,  untersucht  von  Sten- 
house  168,  185. 

Fumarsäure,  über  deren  Aethyläther, 
von  L aub.enh eime r  16#, 
294. 
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Gährang  :  über  den  Einfiafs  der 
Kali-  und  Natronsalze  auf  die 
Alkoholgährung ,  Ton  Knapp 
1«S,  65. 

GaUenfarbstoffe,  Untersnchnng  über 
dieselben,  Ton  Maly  IGl,  368; 
IBS,  77. 

Gallussäure  : '  über  das  Verhalten 
derselben  und  ihres  Aethylftthers 
gegen  Aoetyl-  und  Benzoylchlorur 
oder  -anhjdrid ,  Yon  Schiff 
ISS,  209 ;  Notiz  über  Einwir- 
kung Ton  Phosphoroxychlorid  auf 
dieselbe,  yon  Schiff  IBS, 
230;  aus  Monobromdioxybenzoi- 
säure  durch  Schmelzen  mit  Kali 
erhalten,  Ton  Barth  und  Sen- 
hofer  1B4,  118. 

Gallussäurettther,  Daratellung  Yon 
Schiff  1B8,  216. 

Gasanalyse :  Beiträge  zu  derselben, 
von  Ludwig  IBS,  53. 

Gewicht,  speciüsches  :  Über  den 
Einflufs  einer  Veränderung  des- 
selben auf  den  Schmelzpunkt, 
Ton  Mohr  IBS,  61;  Tgl.  auch 
bei  Dichte. 

Glucose  :  über  deren  Entstehung 
aus  Bohrzucker  durch  Einwir- 
kung des  Lichtes,  von  Baoult 
IBS,  272. 

Glycolsäure,  über  deren  Bildung 
aus  Bichloräther,  von  Abeljanz 
1B4,  207  und  214;  über  eine 
aromatische  Glycolsäure  (Oxy- 
methylphenylameisensäure)  ,  von 
Dittmar  und  Kekul^  IBS, 
337. 

Glycolsaurer  Kalk,  in  den  Blättern 
des  wilden  Weins  nachgewiesen 
von  Gorup-Besanez  IBl, 
229. 

Granat :  über  die  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  desselben  durch 
Schmelzen,  von  Mohr  IBS,  61. 

Grubengas  :  über  dessen  Verhalten 
zu  Chromsäurelösung,  von  Lud- 
wig IBS,  52. 

Gummi  :  über  die  ozonisirende 
Wirkung  des  Gummi   arabicum. 


Oxydation,  der  Pyrogallussäure 
vermittelst  desselben,  von  S  t ruv  e 
IBS,  162. 


H. 


Hamfarbstoff,  über  dessen  Bildung 
aus  Bilirubin  durch  Wasserstoff 
im  stat.  nasc,  von  Mal  j  l.Bfl., 
868;  IBS,  77. 

Harnsäure,  über  deren  Vorkommen 
in  den  Maikäfern,  von  Schreiner 
IBl,  260 ;  über  die  Bestimmung 
derselben,  von  Schwanert 
IBS,  153. 

Helicin,  über  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid auf  dasselbe,  von 
Schiff  IBS,  224. 

Hemipinsäure,  über  die  aus  derselben 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
entstehenden  Säuren,  von  Lie- 
bermann und  Chojnacki 
IBS,  327. 

Heptan  vgl.  Heptylwasserstoff. 

Heptylalkohol ,  secundärer ,  aus 
Butyron  mit  nascentem  Wasser- 
stoff erhalten,  von  Kurtz  IBl, 
212. 

Heptyljodür  (Pseudo-),  untersucht 
von  Kurtz  IBl,  214. 

Heptylwasserstoff ,  normaler  aus 
SteinÖl,  untersucht  von  Schor- 
lemmer  IBl,  278. 

Heracleum  :  über  das  ätherische 
Oel  der  Heracleumarten ,  von 
Franchimont  und  Zincke 
IBS,  193;  über  den  Octylalko- 
hol  des  Heradeumöls  und  die 
aus  diesem  dargestellte  Nonyl- 
säure,  von  Zincke  und  Fran- 
chimont 1.B4,  333. 

Hexacetyläsculin,  untersucht  von 
Schiff  IBl,  74. 

Hexabenzoyläsculin,  untersucht  von 
Schiff  IBl,  75. 

Hexan  vgl.  Hexylwasserstoff. 

Hexyl,  buttersaures,  aus  Herao- 
leumöl,  von  Franchimont 
und  Zincke  IBS,  198. 

Hexyl,  capronsaures ,  aus  Herac- 
leumöl,  von  Franchimont 
und  Zincke  IBS,  197. 
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Hesyl  >  eeeigsi^ures ,  aus  Hexac- 
leuxnöl,  von  Franchimont 
und  2iincke  16S,  197. 

Hexylalkohol,  aus  Heracleumöl,  von 
Franchimont  und  Zi^cke 
168/  196. 

Hexyljodür,  aus  Heracleumöl,  von 
Franchimont  und  Zineke 
leS,  196. 

Hexylwasserstoffi  normaler,  unter- 
sucht von  Schorle  mm  er  IGl, 
2-71,  Einwirkung  Ton  Chlor  auf 
denselben  265  und  272;  aus 
Haoauti  untersucht  von  Schor- 
le mm  er  IBl,  275;  Tgl.  auch 
Dipropyl. 

Honig,  über  dessea  Stickstoff-  und 
Zuckergehalt,  von  Schneider 
l«;»,  237. 

Hydroamidotetraazoresorufin ,  salz- 
saures ,  untersucht  Ton  W  e- 
selsky  ISS,  286. 

Hydrohilirubin  Tgl.  Hamfarbstoff. 

Hydrocarbazol ,  untersucht  Ton 
Grae  b  e  und  G  laser  %%%  858. 

Hydrocotarnin ,  untersucht  ,Ton 
Hesse  Suppl.  8,  826. 

Hydrodiaaoresorufin,  salzsaures,  aus 
Diazoresorcin  mit  Zinn  und  Salz- 
sttnre,  untersucht  Ton  We- 
selsky  169,  279. 

Hydroimidotetraazoresprufin^  upter- 
sucht  Ton  Weseisky  169, 
287. 

HydroBorbin säure,  untersucht  Ton 
Fittig  und  Barringer  161, 
809,  Einwirkung  Ton  Brom  auf 
dieselbe  314,  Ton  schmelzendem 
Kalihydrat  316 ,  Constitution 
819. 

Hydrosorbinstturedibromid  Tgl.  Di- 
bromeiq>ron8äure. 

Hydroxylamin  :  über  Benzoylderi- 
Tate  desselben,  Ton  Lossen 
161,  847. 

Hydrozylcblorftther ,  über  dessen 
Bildung  aus  Bichlorttther ,  Ton 
Abeljanz  1641,  217,  anbydri- 
sches  Condensationsproduct  des- 
selben 220 ,  isomere  Modiüca- 
tionen  223. 


L 


Indol,  über  dessen  Bildung  aas 
Nitrozimmtsäure  durch  Sdunelzen 
mit  Kali  und  Eisenfeile  (entsteht 
nur    aus    der   Metasäure),    Ton 

.  Beilstein  und  Kuhlberg 
16S,  141. 

Insolinsäure,  durch  Oxydation  von 
Camphren  erhalten  und  mit 
Camphrensäure  identisch  befun- 
den, Ton  Kachler  1641,  86. 

Isobuttersäure,  über  Reduction  der- 
selben zu  Isobutylalkohol ,  Ton 
Linnemann  und  Z  o  1 1  a 
169,  7. 

Isobatyl,  ameisensaures,  aus  Gäh- 
rungsalkohol,  Ton  Pierre  und 
Puchot  166,  281. 

Isobutyl,  buttersaures,  aus  G&h- 
rungsalkohol,  Ton  Pierre  und 
Puchot  168,  288. 

Isobutyl,  essigsaures,  ans  GAlinings- 
alkohol  ,  Ton  Pierre  und 
Puchot.168,  282. 

Isobutyl,  propionsftures,  aus  Gäh- 
rungsalkohol ,  Ton  Pierre,  und 
Puchot  168,  283. 

Isobutyl,  Taleriansaures,  aus  Gäh- 
rungsalkohol,  Ton  Pierre  und 
Puchot  168,  285. 

Isobutylalkohol,  aus  denProducten 
der  trockenen  Destillation  Ton 
buttersaurem  und  araeisensaurem 
Kalk  durch  Reduction  mitNatrium- 
amalgam  erhalten,  Ton  Linne- 
mann 161,  187;  Darstellung 
aus  normalem  But^lamin ,  Ton 
Linnemann  und  Zotta  168, 
5,  aus  Isobuttersfture  7 ;  Um- 
wandlung desselben  in  Trimethyl- 
carbinol ,  Ton  L  i  n  n  e  m  a  n  n 
168,  12;  Rückbildung  dessel- 
ben aus  Trimethylcarbinol ,  Ton 
Linnemann  168,  88;  durch 
Rectiiication  des  Gährungsfusel- 
öls  gewonnen,  Ton  Pierre  und 
Puchot  168,  274. 

Isobutylamin ,  Untersuchung  des- 
selben, Umwandlung  in  Trimethyl- 
carbinol ,  Ton  Linnemann 
168,  22. 
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Isobutylbromür,  von  Linnemann 
IGS,  16 ;  aus  Gfilirangsalkohol, 
Yon  Pierre  und  Puchot  ISS, 
278. 

Iflobutylcliloriir,  von  Linnemann 
ISS,  16,  von  Pierre  und 
Puchot  ISS,  275. 

Isobutylen  :  über  dessen  Bildung 
aus  Isobutyljodür,  yon  Linne- 
mann ISS,  14. 

Isobutflenbromid,  untersuobt  Ton 
Linnemann  ISS,  17. 

Isobutyljodür ,  Bestimmung  der 
Natur  des  aus  Gäbmngsbotyl- 
alkohol  erhaltenen  Jodürs ,  von 
Linnemann  ISS,  12,  Um- 
wandlung in  Trimethylcarbinol 
durch  Silber-  oder  Quecksilber- 
oxyd und  Eisessig  14,  directe 
Umwandlung  in  die  Chlorver- 
bindung des  Trimethylcarbinols 
durch  Chlorjod  18,  directe  Um- 
wandlung' in  die  Aminbase  des 
Ti'imethylcarbinols  19;  aus  Cräh- 
rungsalkohol,  von  Pierre  und 
Puchot  ISS,  280. 

Isobutylphenylketon,  untersucht  von 
Popoff  ISS,  153. 

Isobutylschwefelsaures  Kali,  unter- 
sucht von  Linnemann  ISS,  22. 

Isobutyraldehyd,  über  dessen  Dar- 
stellung aus  Isobutteraäure,  von 
Linnemann  und  Zotta  JISS, 
10,  Umwandlung  in  Isobutylalko- 
hol  1 1 ;  Bildung  aus  Isobutylen- 
bromid,  von  Linnemann  und 
Zotta  ISS,  36,  aus  Gäh- 
mngsalkohol,  von  Pierre  und 
Puchot  1S8,  286. 

Isomerie  :  Untersuchungen  über 
Isomerie  in  der  BenzoSreihe, 
XIV.  Abhandlung ,  von  B  e  i  1- 
steiu  und  Kuhlberg  1.S8, 
121. 

Isophoron,  durch  Destillation  von 
Zucker  mit  Kalk  erhaltenes  flüch- 
tiges Oel  (CäH,40),  untersucht 
von  Benedikt  ISS,  306. 

Isopropyl,  benzoSsaures,  von  Linne- 
mann  IS],  51. . 

Isopropylalkohol,  Bildung  aus  nor- 
malem Propylamin,  von  Linne- 
mann ISI,  44,  Eigenschaften 
50,  Bildung  aus  Propylendichlorid 
63. 


ÜBOpropyllHromür,  ans  Propyloibro- 
mid  durch  Jodwasserstoff  erhalten, 
von  Linneniann  IrSl.,  &7. 

IsopropylchlorÜr,  von  Linnemann 
ISm,  49. 

Isopropyljodür,  von  Linnemann 
ISl,  50. 

Isopropylverbindnngen ,  untersucht 
von  Linnemann  ISl,  48. 

Isordn,  Ptodüct  der  Einwirkung  von 
selimekendem  KaH  auf  Toluol- 
disulfosänire,  imtennieht  von  Sen- 
höfer  1€IS,  132, 

Isoxylidihsfture ,  aus  TolnoMisulfo- 
säure  durch  Sc^m^en  mit  amei- 
sensaurem Natron,  untersucht  von 
Senhofer  1.S4I,  135. 


J. 


Jod  :  spec.  Wärme  seiner  Lösungen 
in  Schwefelkohlenstoff,  bestimmt 
von  Marignac  Suppl.  S,  858. 

Jodbutyl  vgl  Butyljodfir. 

Jodpropyl  vgl.  Propyljodür. 

Johannisbrot :  Untersuchung  der  im 
Johannisbrot  enthaltenen  flüch- 
tigen sauren,  von  Grüneweig 
ISS,  219. 


K. 


Kalisalze  :  über  den  Einüufs  der- 
selben auf  die  Alkoholgfihrong, 
von  Knapp  ISS,  65. 

Ketone  :  über  die  Oxydation  der- 
selben, von  Fopoff  aSl,  285; 
fette  Ketone,  Diäthylketon  286, 
Aethylpropylketon  289;  aromati- 
sche Ketone,  Methylphenylketcm 
294 ,  Aethylphenylketon  296 ; 
Allgemeines  297 ;  die  Oxydation 
der  Ketone  als  Mittel  zur  Be- 
stimmung der  Constitution  der 
fetten  Säuren  und  der  Alkohole, 
von  Pop  off  ISS,  151. 

Kieselsäm'eäther,  über  die  Beduc- 
tionsproducte  desselben  und  deren 
Derivate,      von     Ladenburg 
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SSure  Auf  dieselbe^  von  Gorup- 
BesaneB  l€ll,  243. 

Titan  :  über  Ox^chlond«  detselben, 
von  T  r  o  o  8  t  und  H  a  irt  e- 
feuille  1«S»  152. 

ToluoldisoHosänrid  :  über  dieselbe 
und  einige  ihrer  Derivate  |<  von 
Bettbofer  ISA«  126^  Verhalten 
beim  dchmeteen  mit  Kali  131, 
mit  ameiBensanrent  Nat]t>n'  184. 

Tolajlsftore  :  übe«  Daistellnng  der- 
selben ans  €ampher-C7moI  nnd 
Trennung  von  Terephtalstture, 
von  Dittmar  und  Eeltul^^ 
!••,  339. 

Triacetyläsculetin,  untersucht  von 
Schiff  lei,  79. 

Triacetylgallussäure,  untersucht  von 
Schiff  168,  209,  -Aet^er  915. 

Triftthozylpyrpphosphorsuljfobro- 
mid,  p2S8(0C9H5)8Br,  untersucht 
von  Michaelis  1.B4,  30. 

Triäthylcarbinol  :  Untersuchung 
über  dasselbe,  von  Nahapetian 
169,  44. 

TriathylSÖicot  vgl.  Siliciumtriäthyl- 
oxydhydrat. 

Triamidobenzoesfture  i  durch  Beduc- 
tion  dier  ChrysanissAure  erhalten, 
untersucht  von  -  Ba  1  k  o  w  s  k  i 
16)8,  12,  Salee  mit  Säuren  15; 
•  Mitallsalze  21 ;  Doppelsals  mit 
Zinnchlorür  18,  Spaltung  in  Koh- 
lensäure und  Triamidobenzol  23. 

G&kmidobenzol ,  aus  Triamidoben- 
zoösäure ,  untersucht  von  S  a  1- 
kowski  leS,  23. 

Trianiläsealetin ,  untersucht  von 
Schiff  lei,  83  und  85. 

Trianilttsculin ,  untersucht  von 
Schiff  161,  76.      • 

Tribenzhydrozylamin ,  imtenucht 
von  Lossen  161,  360;  über 
dessen  Kr^stallform,  von  Kleih 
IBl,  367. 

Tribensojlgallusstture ,  unters  acht 
von  Schiff  168,  211. 

Triehlorbenzo^säure  aus  Obrysanis- 
säure ,  untersucht  von  Bial- 
kowsky  108,  27;  ^Chlorid 
32,  -amid  32. 

Trichloressigsäure,  DarsteUung  aus 

Ghloralhy drat ,    von    C 1  erm  e  n  t 

-161,     127;     ESttwirkung    von 


schwefligsaurem'  Kali  auf  die- 
selbe,  untersucht  von  Kathke 
161,  166. 

Trichloiformensulfonchlorid  ( Tri- 
chlarme^ylsulfonchlorid,  CCIa» 
SO2CI)  :  Einwirkung  von  schwef- 
ligi^aurem  Kali,  untersudht  Von 
Rathke  161,  149. 

Trichlorformensulfonsaures  ( Tri- 
chlormethylsulfonsaures )  Kali 
(CCla-SOsfe)  f  Einwirkung  von 
'schwefligsaurem  Kau  auf  das- 
selbe ,  untersucht  von  Rathke 
161,  150. 

dMcMororcin,  nhtersucht  von  Slen- 
house  168,  177. 

Trimethylcarbinol  :  aus  den  Pro-, 
ducten  der  Destillation  von  but- 
tersaurem und  ameisensaurem 
Kalk  durch  Reduction  mit  Na- 
triumamalgam erhalten ,  von 
Linnemann  161,  187;  Bil- 
dung aus  Isobutyyodür  durch 
Zersetsniig  mit  Silberoxyd  oder 
Quecksilberoxyd  und  Eisessig, 
von  Linnemann  168,  14, 
durcli  Destillation  des  salpetrig- 
sauren Isobutylamins ,  von 
Linnemann  168,  24;  Eigen- 
scbaftevi  des  reinen,  von  Linne- 
mann 168,  25;  über  einige 
Eigenschaften  desselben ,  von 
Butlerow  168,  2^8;  Um-' 
Wandlung  derselben  in  Isobutyl- 
alkohol,  von  Linnemann  und 
Zotta*168,  33. 

Trimethylcarbinolamin,  Bildnng  üus 
cyansaurem  Isobntyl)  von  Linne- 
mann 168, '  1 9,  Eigenschaften 
und  Yerbinclangen  20. 

Trimetbylcarbinoiehlorür ,     directe 

Bildung  aus  I^butyljodür.  durch 

:  Ghlorjod,    von    Linnemann 

:    168,  18. 

TrinitrQcresol,  untersucht  von  Lie- 
bermann undDi)(rpl68, 101. 

Trinitrocresotinsäure  vgl.  Nitrococ- 
cussäure. 

Trisalicylosalicylsäure  :  Berich- 
tigung, die  ISO,  15  mitgetheilte 
Analyse  derselben  betreffend,  von 
Kranit  1641,,  159. 

Tyrosin  :  Notiz  über  dasselbe,  von 
Barth  168,  296. 
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Unterchlorigsäiure  •  Pentachlororcin, 
untersucht  von  Btenhouse' 
168,  181. 

Unterschwefelsauies  iCali :  Bildung 
desselben  aus  saurem  schweflig- 
saurem  Kali  durch  Bleihyperoxyd^ 
von  Rathke  161,  171. 

a-Uramidoisobuttei-sftuie  vgl.  Aceto- 
nyluraminsäure. 

Urobilin  mit  Hydrohilirubin  iden- 
tisch befunden  Ton  Maly  168, 
88. 


V. 


Valeriansfture  aus  normalem  Amyl- 
wasserstoff ,  untersucht  Ton 
Schorlemmer  161,  269; 
durch  Oxydation  des  Methyl- 
phenylketons  erhalten  von 
Schorlemmer  161,  279, 
über  die  Constitution  der  aus 
Gährungsamylalkohol  erhaltenen 
inactiven,  von  P  o  p  o  f  f  1 68, 1 52. 

Yaleriansftureester  vgl.  bei  den  be- 
treffenden Alkoholradicalen. 

Yei-wandtschaft  :  über  einige  Fälle 
der  Bildung  chemischer  Verbin- 
dungen bei  unzureichenden  Ver- 
wandtschaft^! ,  Ton  H  a  t  h  k  e 
161,  171. 

Vinylbromür  und  -jodür,  Verhalten 
derselben  gegen  Natriummethylat, 
von  Baumann  168,  309,  ge- 
gen Cyankalium  und  Cyansilber 
811,  isomere  Umwandlung  des 
-bromürs  312,  des  Chlorürs  317. 

Vinylverbindungen  :  Untersuchung 
über  einige  dei'selben,  ron  Bau- 
mann  168,  308. 


w. 


Wachs  :  über  die  Wachsbildung  bei 
den  Bienen ,  von  •Schneider 
168,  235. 


Wjärme :  über  die  specifisdie  Wänne^ 
Dichte  und  AuadiehnuQg  einiger 
Lösungen,  von  Mari gn ac  Suppl. 
8,  335,  Methoden  der  Bestim- 
mung der  spee.  Wärme  336,  für 
sehr  flüchtige  Flüssigkeiten  343, 
Salzsäure  341  ,  353 ,  ßchwefel- 
Bäure  847,  sdiipetfelsaures  Natron 

351,  saures  schwefelsaures  Natron 

352,  Chlomatrium  354,  Zucker 
355 ;  Schwefel ,  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  357, 
Brom,  Jod  358. 

Wasser,  über  das  Gefrieren  dessel- 
ben, von  Boussingault  Suppl. 
8,  390. 

Waserbäder  :  über  solche  mit  con- 
stantem  Niveau ,  von  Smith 
168,  191. 

Wasserstoff  :  über  die  Einwirkung 
von  Chromsäurb  auf  denselben, 
von  Ludwig  168,  51. 

Wasserstoffhyperoxyd  :  Verhalten 
gegen  Pyrogallussäure ,  unter- 
sucht von  Struve  168,  172. 

Weinsäure  :  Notiz  über  Umwand- 
lung derselben  in  Ditartrylsäure 
durch  Phospfaoroxychlorid ,  von 
Schiff  168,  230. 

Wertiiigkeit :  über  den  Begriff-  der- 
selben, von  Michaelis  16#, 
10. 

Wolfram  :  über  einige  Wolframver- 
bindungen, von  Boscoe  168, 
349,  Darstellung  des  Metalls, 
Atomgewicht,  flpeo.  Gewicht  350, 
-Chloride  351,  -oxychloride  360, 
-bromide  362,  -osiylxromide  364, 
-Jodid  366,  Atomgewichte  des 
WoKrams,  bestimmt  durch  Reduc- 
tion  des  Trioxyds  366,  durch 
Analyse  des   Hexachlorids    368. 

Wolframdibromid ,  von  R  o  s  c  o  e 
168,  363. 

Wolframdichlorid ,  von  R  o  s  c  o  e 
168,  359. 

Wolframdioxybromid,  von  R  o  s  c  o  e 
168,  365. 

Wolframdioxychlortd,  von  Roscoe 
168,  362. 

Wolframhexachlorid,  von  Roscoe 
168,  351. 

Wolframjodid,  von  Rosco&168, 
366. 
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Wolframmonoxybromid,   you  Ros- 
coe  IBS,  364. 

Wolframmonoxychlorid,   von  Ros- 
coe  3.B9,  361. 

Wolframpentabromid,  Ton  Roscoe 
169,  563. 

Wolframpentachlorid,  von  RoBCoe 
les,  356. 

Wolframtetrachlorid ,  von  Roscoe 
IlBZ,  358. 


X. 


Zanthin  :  über  dessen  Vorkommen 
in  den  Maikäfern,  von  Schreiner 
lei,  259. 

Xylol  :  über  die  Oxydation  dessel- 
ben dnrcli  Salpetersänre  nnd 
Chiomsänre,  Yon  Dittmar  nnd 
Keknl^  1.6I8,  340  Anmerkung. 


z. 


Zimmtsfture  :  über  Zimmtsänre  nnd 
MetanitrobenzoSs&ure,  yon  Beil- 
stein nnd  Euhlberg  168, 121. 

Zinn,  über  die  Einwirkung  von 
Scbwefelammonium  anf  dasselbe, 
von  Priwoznik  l.S#,  51. 

Zirkonium :  über  Oxychloride  des- 
selben, von  Troost  und  Haute- 
feuille  1B8,  152. 

Zucker  (Rohrzucker) :  spec.  Wärme 
wässeriger  Zuckerlösungen,  be- 
sümmt  von  Marignac  Suppl. 
9,  355,  Dichte  und  Ausdehnung 
384 ;  über  die  Destillationspro- 
ducte  des  Zuckers  mit  Kalk,  yon 
Benedikt  1B9,  303;  Um- 
wandlung in  Glucose  durch  Ein- 
wirkung des  Lichts,  yon  R  a  o  u  1 1 
IlBZ,  272. 

Zuckerphosphorsäure  :  Unter- 
suchung über  dieselbe,  yon 
Amato,  mitgetheilt  yon  Schiff 
IBS,  226. 
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Abeljanz  (H.)»  tLber  den  Biclilor- 

ttther  1S4,  197. 
Ador  (£.),  über  das  Dipbtalyl  !•«, 

229. 
Alb  recht  (2kf.),  über  die  Methyl- 

xnercaptantrisulfoDsäare,  Metbyl- 

mercaptandisalfonsäare  und  Me- 

thylalkoboltrisalfonsftare     IBl, 

129. 
Amato  (D.),  über  Dicyanessigsftare 

169,  389. 
Ascher  (M.),  Beiträge  zur  Kennt- 

nifs    der    dreifach  -  pubfltituirten 

Benzole  161 ,  1. 


B. 


Barth  (h.),  über  die  Einwirkung 
Ton  schmelzendem  Kali  auf  Ben- 
zoesäure 1.G4,  138. 

— ,  Notiz  über  das  Tyrosin  IBS, 
296. 

Barth  (L.)  und  Senhofer  (C), 
über  einige  Derivate  der  Dioxy- 
benzoesäure  1G4,  109. 

Barringer(J.B.)undFittig(R.), 
vgl.  Fittig  und  Barringer. 

Baumann  (£.),  über  einige  Yinyl- 
verbindnngen  168,  308. 

Beilstein  (F.)  und  Kuhlberg 
(A.),  Untersuchungen  über  Iso- 
merie  in  der  Benzoöreihe.  Vier- 
zehnte Abhandlung :  über  Zimmt- 
sfture  und  Metanitrobenzoßsäure 
1S8,  121. 


Benedikt  (R.)»  über  die  DestiUa- 
tionsproducte  des  Zuckern  mit 
Kalk  166,  308. 

Berthelot,  neues  -Beagetui  auf 
Alkohol  1«»»  192. 

Bousfringftult,  über  das Crefneren 
des  Wa96iM8  Supp).  8,  390. 

B  u  1 1  e  r  0  w  ( A.),  üjber  einige  Eigen- 
schaften des  Trimethylcarbinols 
168,  228. 


c. 


Chojnacki  (C.)  und  Lieber- 
mann (G.)|  vgl.  Liebermann 
und  Chojnacki. 

Clermont  (A.),  über  eine  Dar- 
stellungsweise der  Trichloressig- 
Eäure  161.  127. 


D. 


Deacon  (H.),  über  eine  neue  Me- 
thode der  Chlorbereitung  168, 
343. 

Ditte  (A.),  über  Darstellung  und' 
Eigenschaften  eines  Schwefel- 
selens 168,  187. 

Dittmar  (W.)  und  Kekul^  (A.), 
vgl.  KekuH  und  Dittmar. 

Dorp  (W.  A.  van)  und  Lieber- 
mann (C),  Tgl.  Liebermann 
und  Dorp. 


] 
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Fhtalylbichlorid,  über  DarsteUcmg 
desselben,  von  Ador  1G4,  229, 
-monochloridbydrat  250. 

PoUen  :  über  PoUen  und  Wacfasl»!- 
düng,  .von  Schneider  ES9)  2§5. 

Propionaldehyd,  durch  Destillation 
von  propionsaurem  mit  ameisen- 
saarem  Kalk  erhalten,  untersucht 
von  Linnemann  1111,  21,  Be- 
duction  zu  Propylalkohol  24;  Bil- 
dung aua  Propylendichlorid,  von 
Linnemann  IGl,  64;  Eigen- 
schaften des  aus  Gährungsalkohol 
erhaltenen,  von  Pierre  und 
Puchüt  las,  273. 

Propionsäure,  Verwandlung  in  nor- 
malen Propylalkohol  durch  Be- 
duction  des  Anhydrids,  von  Lin- 
nemann IBl,  18,  Umwand- 
lung in  Propylaldehyd  21. 

Propionsäureester  vgl.  bei  den  be- 
treffenden Alkoholradicalen. 

Propyl(normal),  ameisensaures,  von 
Pierre  undPuchot  1€I8,  271. 

Pr6pyl(normal),  benzoösaures ,  von 
Linnemann  IGl,  28. 

Propyl(normal) ,  butteraaures,  von 
Linnemann  161,  33;  von 
Pierre  und  Puohot  1G8,  272. 

Propyl(normal),  essigsaures,  von 
Linnemann  IGl .,  30;  von 
Pierre  undPuchot  16S,  271. 

Propyl(normal),  propionsaures ,  von 
Linnemann  ISl ,  31;  von 
Pierre  und  Puchoi  1G8,  271. 

Propyl(normal),  valeriansaures,  von 
Pierre  und  Puchot  1G8,  273. 

Propyl(normal)äther,  von  Linne- 
mann IGl,  37. 

Propyl(normal)flJkohol ,  Sjrnthese 
.desselben,  von  Linnemann 
IGl,  18,  durch  Beduction  des 
Propionsäureaahydrids  18,  dux'ch 
Beduction  von  IVopionaldehyd  20, 
Eigenschaften  26;  durch  Becti- 
fication  des  Fuselöls  erhaltener, 
von  Pierre  undPuchot  1G8, 
265. 

Propyl(normal)amin ,  von  Linne- 
mann IGl,  44,  Umwandlung 
in  Isopropylalkohol  46. 

Propyl(normal)bromür,  von  Lin- 
nemann IGl,  40;  vonPierre 
und  Puchot  IGS,  269;  ein- 
fach-gebromtes    mit   Propylendi- 


bromid  identisch ,   vpn  Linne- 
mann IGl,  41. 

Propyl(normal)chlorur ,  von  Lin- 
nemann IGl,  39;  vonPierre 
und  Puchot'lGS,  266. 

Propylen,  Darstellung  aus  AUyl- 
jodür,  von  Linnemann  IGl, 
54. 

Propylendibiomid  und  -dichlorid, 
Umwandlung  desselben  in  Ace- 
ton oder  Isopropylderivate,  von 
Linnemann  IGl,  58. 

Propylendibromid ,  Darstellung  und 
Eigenschaften  desselben,  von 
Linnemann  IGl,  54,  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Was- 
serstoff 55,  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff 57,  Verhalten  gegen 
Wasser  58. 

Propylendichk)rid,  tmtersnoht  von 
Linnemann  IGl ,.  62,  Ver- 
halten gegen  Wasserstoff  und 
Jodwasserstoff  63,  gegen  Wasser 
64. 

Propylhydrür,  Bildung  a^B  Methyl- 
bromaoetol,  von  Linnemann 
IGl,  67. 

Propyl(normal)Jodür9  von  Linne- 
mann IGl,  25  und  34;  von 
Pierre  und  Puchot  1G8, 270; 
Verhalten  geg^n  Jodwasserstoff, 
Wasser ,  Oxyde,  Ghlorjod ,  von 
Linnemiina  IGl,  35. 

Propylverbindungen  vgl.  auch  Iso- 
propylverbindungen. 

Protopin,  untersucht  von  Hesse 
Suppl.  8,  318.    . 

Pseudoheptylverbindungen  vgl. 
Heptylverbindungen : 

Pseudomorphin ,  untersucht  von 
Hesse  Suppl.  9,  267. 

Purpurogallin,  Product  der  Einwir- 
kung von  ozonisirtem  Sauerstoff 
auf  Pyrogallussäure ,  untersucht 
von  Struve  1G8,  163. 

Pyren  :  Dampfdichte  desselben,  be- 
stimmt von  Graebe  1G8,  363. 

Pyrogallussäure  :  über  die  Einwir- 
kung activen  Sauerstofiis  auf  die- 
selbe, von  Struve  1G8,  160. 

Pyrophosphorsulfobromid ,  unter- 
sucht von  Michaelis  1G4I,  22. 

Pyrosulfophosphorsäureäthyläther, 
P,Ss(OC2H5)4 ,      untersucht    von 
Michaelis  1G4,  32. 
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Besorcin,  über  Asoverbindangen 
desselben,  yon  Weselsky  1.BI8, 
273,  Verhalten  gegen  siäpetrige 
Säure ,  Diazoyerbindung  und 
Derivate  274,  TetraazoTerbindun- 
gen  281. 

Resorcin-Indophan,  Zersetzungspro- 
duct  der  StTphninsäure  mit  Cyan- 
kallum,  untersucht  Ton  Schre- 
der  16S,  300. 

Bohrzucker  :  über  dessen  Umwand- 
lung in  Glucose  durch  Einwir- 
kung des  Lichts,  von  Baoult 
%BZ,  272. 

Buücarmin,  untersucht  von  Lieber- 
mann und  Dorp  1G8,  116. 

Buficoccin,  untersucht  Ton  Lie- 
bermann und  Dorp  1.08, 105, 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub 
daraus  erhaltener  Kohlenwasser- 
stoff C^e^ig  112,  Nebenproducte 
bei  Darstellung  des  Buficoocins 
114. 

Bufigallussäure ,  Bildung  derselben 
ausTriacetylgallussäureäther,  von 
Schiff  1«8,  216. 

Bufiopin,  Untersuchung  über  das- 
selbe,  Yon  Lieb  ermann  und 
Chojnacki  1618,  321. 


S. 


Salicylaldehyd  :  über  dessen  Ver- 
halten zu  Phorphoroxychlorid, 
von  Schiff  168,  223. 

Salicylid  TgL  Salicylsäure. 

Salicylsäure,  aus  Diazotoluolsulfo- 
säure  erhalten  von  Ascher 
IBl.,  9;  wie  entsteht  dieselbe 
aus  der  Brombenzoösäure  yom 
Schmelzpunkt  155^,  yon  Hüb- 
ner  163,  71,  Bildung  aus  Phe- 
nol beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat und  kohlensaurem  Alkali 
75;  aus  Metanitrobenzoesäure  er- 
halten yon  Beil  stein  und 
Kuhlberg  168,  139,  aus 
Nitro-a-Toluylsäure     140;     über 


die  dnrdi  Einwirkung  yon  Pbos- 
phoroxychlorid  entstehenden  An- 
hydride ders^ben  (Sidicylid,  Te- 
trasalicylid),  yon  Schiff  168, 
218;  Bildung  yon  Salicyls&ure 
aus  Tolttoldisnlfosfture  dorch 
Schmelzen  mit  Kali,  beobachtet 
yon  Senhofer  164,  131;  über 
deren  Bildung  aus  der  Brom- 
benzoSsaure  yom  Schmelzpunkt 
155^  yon  Barth  164,  144,  aus 
Phenol  durch  schmelzendes  Kali 
146. 

Salpetrige  Säure,  über  deren  Ein- 
flufs  auf  die  Ozonreaetion  mittelst 
Thalliumoxydul,  yon  Gorup- 
Besanez  161,  245. 

Salpetrigsaures  Ammoniak  :  Ver- 
halten zu  Jodkalium  und  Kohlen- 
säure, yon  Gorup-Besanez 
161,  242. 

Salze  :  über  den  Einflufs  yersebie- 
dener  auf  die  AlkoholgShrung, 
yon  Knapp  168,  65. 

Sarkin  :  über  dessen  Vorinommen 
in  den  Maikäfern,  yon  Schrei- 
ner 161,  259. 

Schmelzpunkt  :  über  den  Einfiuis 
einer  Veränderung  des  speo.  Ge- 
wichts  auf  denselben,  yon  Mohr 
168,  61. 

Schwefel  :  spec.  Wärme  seiner 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff, 
bestimmt  yon  Marignac  SuppL 
8,  357. 

Schwefelkohlenstoff  i  Bestimmung 
der  spedfischen  Wärme  einiger 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff, 
yon  M  a  r  i  g  n  ac,  Metiiiode  SuppL 
8,  348,  Besultate  356;  Einwir- 
kimg yon  schwefligsaurem  Kali 
auf  denselben,  untersucht  yon 
Albrecht  161,  147. 

Schwefelkupfer,  über  Bildung  des- 
selben beim  langen  Liegen  einer 

.  Bronze  in  der  Erde,    yon  Pri- 
woznik  168,  371. 

Schwefelmetalle*,  über  die  Bildung 
derselben  durch  Einwirkung  lös- 
licher alkalischer  Sehwefelmetalle 
auf  Metalle  ,  yon  Priwoznik 
164,  46. 

Schwefelphosphor  (PjSs),  über  Dar- 
stellung desselben,  yon  Michae- 
lis 164,  23. 
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Sehwefelsttare  :  0pec.  Wttrme  des 
Hydrat»  and  seiner  wässerigen 
Lösungen,  bestamm t  von  M  a  r  i  g  - 
nac  Suppl.  9,  347,  Dichte  und 
Ausdehnung  derselben  370;  Zer- 
setzung durch  Phosphoroxyohlo- 
Tid,  Ton  Schiff  168,  230; 
reine  und  Eisenoxyd  haltende 
Schwefelsäure  als  Reagens  auf 
die'  Opiumbasen,  von  Hesse 
Suppl.  6,  266,  8S4. 

SchwefeMureäthylester,  über  des- 
sen Verhalten  gegen  Wasser,  von 
Erlen mey er  1.G8,  378,  gegen 
Alkohol  380. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd ,  über 
dessen  Löslichkeit  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  von  Hesse 
Suppl.  8,  266. 

Schwefelsaures  Natron,  neutrales, 
spec.  Wärme  seiner  wässerigen 
Lösungen  bestimmt  von  Mar  ig - 
nac  Suppl.  8,  351,  Dichte  und 
Ausdehnung  derselben  374. 

Schwefelsaures  Natron,  saures,  spec. 
Wärme  seiner  wässerigen  Lösun- 
gen bestimmt  von  Marignac 
Suppl.  8,  352,  Dichte  und  Aus- 
dehnung 379. 

Schwefelselen ,  über  Darstellung 
und  Eigenschaften  desselben,  von 
Ditte  mSS,  187. 

Schwefelwasserstoff,  über  dessen 
Bestimmung  in  Gasgemengen 
durch  Absorption  mit  phosphor- 
saurem  Blei,  von  Ludwig  ISA, 
55,  Bereitung  von  ganz  reinem 
Schwefelwasserstoffgas  56  (An- 
merkung). 

Schweflige  Säure,  über  Bestimmung 
derselben  in  Gasgemengen,  von 
Ludwig  leS,  58. 

Schweflig^äures  Kali,  Einwirkung 
auf  Perchlormethylmerc«|>tan,  un- 
tersucht von  Albrecht  IBl, 
129,  auf  Sulfocarbonylchlorid  und 
Schwefelkohlenstoff  146;  über 
die  Einwirkung  desselben  auf 
CGlg  enthaltende  Körper,  von 
Rathke  IBl,  149,  auf  Tri- 
chlorformensulfonchlorid  (OOlg . 
80,01)  149,  auf  trichlorformen- 
sulfonsaures  Kali  150,  auf  Chlor- 
pikrin  153,  auf  Chloralbydratl54. 


Selen :  über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  des- 
selben mit  Schwefel,  von  Ditte 
168,  187. 

Siedepunkte,  über  Bestimmung  der- 
selben, von  Zincke  102,  94, 
Anmerkung ;  über  Siedepunkts- 
differenzen ,  über  die  Genauig- 
keit der  Siedepunktsbestimmungen 
und  die  Regelmäfsigkeiten  in  den 
Siedepunktsdifferenzen  bei  den 
Gliedern  homologer  Reihen,  von 

'  Linnemann  IBS,  39;  über 
die  Siedepunktsdifferenzen  der 
niederen  Fettsäuren  und  ihrer 
Aethyläther,  von  Zincke  und 
Franchlmont  1G4,  341. 

Silber,  üb^r  die  Einwirkung  der 
löslichen  Schwefelmetalle  und 
des  unterschwefligsauren  Natrons 
auf  dasselbe,  von  Priwoznik 
164,  50. 

Silicate  :  über  deren  Verhalten  in 
hoher  Temperatur  und  natürliche 
Büdung  led,.  66. 

Silicinm  :  über  die  scheinbare  Ver- 
flüchtigung desselben  bei  Einwir- 
kung von  Fluor-  oder  Chlorsili- 
cium  in  hoher  Temperatur,  von 
Troost  und  Hautefeuille 
leS,  292. 

Siliciumäthylverbindungen  :  spec. 
Gewicht  und  Siedepunkte  der 
verschiedenen  tabellarisch  zu- 
sammengestellt von  Laden- 
burg 104,  331  und  332. 

Silieiumchlorid ,  Verhalten  gegen 
geschmolzenes  Silicium  ,  unter- 
sucht von  Troost  und  Haute- 
feuille 169,  294. 

Siliciumdiäthyläther,  von  Laden- 
burg 1€I4,  307. 

Siliciumdiäthylchloräthin,  von  La- 
denburg 164,  310. 

Siliciumdläthylchlorid,  von  Laden- 
burg 164,  310. 

Siliciumdiäthyloxyd,  von  Laden- 
burg 1€I4,  312. 

Siliciumfluorür,  von  Troost  und 
Hautefeuille  168,  149. 

Siliciummonoäthyläther,  unteraucht 
von  Ladenburg  164,  304. 

Siliciummonoäthyltrichlorid ,  von 
Laden  bürg  164,  306. 
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Biliciamoxychlorüre,  von  Troost 
und  Hautef  euille  1.SS,  146, 
160. 

Siliciumprotoclilorüry  von  Troost 
und  Hautef  euille  168,  149, 

SiliciittDprotoxy  dhydrat,|Ton  Troost 
und  Hautefeuille  16S,  149. 

SilioiumBesquichlortir,  (Si^Cl«),  von 
Troost  und  Hautefeuille 
168,  147. 

SSiciumsesquioxydhydrat ,  Ton 
Troost  und  Hautefeuille 
168,  148. 

Blliciumsubchlorür,  vorläufige  Notiz 
über  ein  solches,  von  Friedel 
1B8,  144,  von  Troost  und 
Hautefeuille  168,  146. 

Siliciumtriäthyläther,  von  Laden- 
burg 164,  313. 

Siliciumtriäthylbromür,  von  Laden- 
burg, 164,  329. 

Siliciumtriäthylchlorid,  von  Laden- 
burg 164,  315. 

SiUciumtrittthylessigäther,  von  La- 
denburg  164,  6-17. 

Silioiumtriätbylhydrüiv  von  Laden- 
bürg  164,  327. 

Siüciumtriäthylkohlensaures  Kali, 
von  Ladenburg  164,  321. 

Siliciumtriäthyloxyd,  von  Laden- 
burg 164,  324. 

Siliciumtriäthyloxydhydrat ,  Tri- 
ätby IsiUcol ,  von  Ladenburg 
164,  316. 

Silicoheptylverbindungen  vgl.  Sili- 
ciumtriäthylverbinduDgen. 

SiUcopropionverbindungen  vgl  öili- 
ciummonoäthylverbindungen. 

Sorbinsäure  :  Untersuchung  über 
dieselbe  von  Fittig  und  Bar- 
ringer 161,  307,  Yerhalten 
gegen  nascenten  Waaaersto£f  309, 
Constitution  derselben  319,  Yer- 
halten   gegen    Brom ,      Sorbin- 

.  säuretetrabromid  323. 

Storax,  über  das  Vorkommen  von 
Benzylalkohol  im  flüssigen  Storax, 
vonLaubenheimer  164,  289. 

Styphninsäure :  über  ein  neues  Deri- 
vat  derselben,    von    Schröder 
168,  297. 

Succinamid,  Metallderivate  dessel- 
ben, untersucht  von  Menschut- 
kin  168,  173. 


Succinanil,  unienueht  von  Men- 
schtttkin  168,    166,    Ueber- 
führong  in  Suceinanileäure  176, 
in    Monophenylavccinamid    182, 
Bildung  desselben  183. 

Succinamlid  :  Notis  über  dasselbe, 
von  Menschutkin  168,  187. 

Saccinanilsäure ,  untersucht  von 
Menscfautkin  168,  176. 

Saocinimid,  untersucht  von  Men- 
schutkin  16;i,  166. 

Sulfocarbonylchlorid  (CSClg)  :  Ein- 
wirkung von  neutralem  schweflig- 
saurem Kali  auf  dasselbe,  unter- 
sucht von  Alb  recht  161,  146. 

Sulfoparaoxybenzo&säure ,  Unter- 
suchung über  dieselbe  und  ihre 
Salze,  von  Kölle  164,  150. 

Sulfophosphorbromide,  untersucht 
von  Michaelis  164,  22. 

Suifoterephtalsäurej  untersucht  von 
Ascher  161,  2. 


T. 


Tamarinden  :  über  die  flüchtige 
Säure  in  denselben,  von  Grün- 
aweig  168,  227. 

Terpentinöl,  Verhalten  gegen  Pyro- 
gallussäure  und  Sauerstoff,  unter- 
sucht von  Struve  168,  169. 

Tetraallylammoniumbromid,  Verbin- 
dung mit  Brom,  vorläufige  Mit- 
thQ^ungvon  Linnemann  168, 
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Tetraazoresorcinverbindungen ,  un- 
tersucht von  Weselsky  168, 
281. 

Tetraazoresorufin ,  untersucht  von 
Weselsky  160,  283,  chlor- 
haltiges Äpetylderivat  desselben 

291.  A. 
Tetra^licylid  vgl.  Salicylsäure. 
Tetryl :  über  Bückbildungen  in  der 

Tetrylreihe ,    von   Linnemann 

168,  30. 
Thallium  :  Beduotion  desselben  aus 

dem  Chlorür,  von  Wöhfer  164, 

74. 
Thalliumoxydul,  über  die  Beaction 

aufOzon  mitThalliumoxydulpapier 

und  den  Einflufa  der  salpetjigen 
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164,  333. 
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— ,  Studien  über  die  Verbindungen 
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Kekul^  (A.),  über  einige  Con- 
densationsproducte  des  Aldehyds 
"  168,  77. 

— ,  Über  einige  Condensationspro- 
ducte  des  Aldehyds  (Fortsetzung) 
168,  809. 

Kekul^  (A.)  und  Dittlnar  (W.), 
Über  eine  aromatische  Glycol- 
säure  166,  837. 

Kekul^  (A.)  und  Zincke  (Th.), 
üb«r  das  sogenannte  Chloraceten 
und  die  j^ol^eren  Modiücationen 
des  Aldehyds  168,  125. 
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yate  des  ButTrons  ISl.,  205. 


L. 


Laden  bürg  (A.),  über  die  Beduo- 
tionsproducte  des  Kieselsäure- 
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stellung derF^ttdkofaole  ausihren 
AnfangsgUedem  161 ,  15  und 
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— ,  künstliche  Umwandlung  Ton 
Bilirubin  in  Hamfarbstoff  161, 
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Umwandlung  Ton  Bilirvbin  in 
Hamfarbstoff  166,  77. 
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Henschutkin  (N.),  Amide  und 
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Pierre  (J.)  und  Puchot  (E.), 
Untersuchungen  über  die  Pro- 
4ucte  der  Destillation  der  G&h- 
rungsalkohole  IBS,  253. 

Pop  off  (A.),  über  die  OxydatioQ 
der  Ketone  161,  285. 

«— ,  die  Oxydation  der  Ketone  als 
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Rathke  (B.),  über  die  Einwirkung 
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Robnueker  in  Glucos^  durch 
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anissäure  168,  1. 

Sarnow  (C),  über  eine  aus  Cro- 
tonchloral  erhaltene  Monochlor- 
orotonsäure  164,  93. 

Schiff  (H.),  zur  Constitution  des 
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säureäther  168,  209. 
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— ,  über  die  Einwirkung  des  Phos- 
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Schorlemmer  (C),     über    die 
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Seh  reder  (J.)»  über,  ein  neues 
Derivat  der  Styphninsäure  1.B8, 
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Schreiner  (Ph.),  -Sber  die  chemi- 
schen Bestandtheile  von  Melo- 
lontha  vulgaris  ABl.,  252. 

Schult2en  (O.)  und  Schmie- 
deberg (O.)  vgl.  Schmiede- 
berg und  Schnitzen. 

Schwanert  (H.),  über  Bestim- 
mung der  Harnsäure  1.119,  153. 

Senhofer(C.),  über Toluoldisulfo- 
säure  und  einige  Abkömmlinge 
derselben  1114,  126. 

Senhofer  (C.)  und  Barth  (L.) 
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Stenhouse  (J.),  Beiträge  sur  Ge- 
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Struve  (H.),  über  die  Einwirkung 
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vate  des  Acetons  1B4,  255. 


w. 

Wartha  (y.)j  über  die  directe 
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Weselsky  (P.),  über  die  Azover- 
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— ,  über  äas  Mononitroresopcin 
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Wislicenus  (J.),  Beobachtungen 
über  die  sogenannten  Anhydride 
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Wo  hl  er  (F.),  Analyse  des  Meteor- 
eisens von  Ovifak  in  Grönland 
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